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VI. Hauptversammlung 
der Deutschen Elektrochemischen Gesellschaft 
am 25. bis 27. Mai 1899 in Göttingen. 


Erste Sitzung Freitag, den 26. Mai, vormittags g Uhr. 


Ansprache des ersten Vorsitzenden, 
Herrn Prof. J. H. van't Hoff-Charlottenburg: 


Hochansehnliche Versammlung! MeineDamen 
und Herren! Ich heisse Sie herzlich willkommen, 
und begrüsse insbesondere die offiziellen Ver- 
treter, Seine Magnificenz, den Prorektor der Uni- 
versität Herrn Prof. Dr. Runge, den Kurator der 
Universität Herrn Geheimen OÖberregierungsrat 
Dr. Höpfner und Herrn Bürgermeister Calsow. 
Seien Sie davon überzeugt, dass wir Ihre 
Anwesenheit aufs höchste zu schätzen wissen. 
Wir haben Ihre schöne Stadt bewundert auch 
unter besseren Umständen als den gegenwärtigen. 
Wir wissen, was Göttingen zu bieten vermag, 
und es ist uns höchst angenehm, in dieser Weise 


hier von Ihnen persönlich bewillkommnet zu 


werden. 


Der Kurator der Universität, Herr Gcheimer 
Oberregierungsrat Dr. Höpfner: Hochanschn- 
liche Versammlung! Dem Herrn Chef der 
preussischen Unterrichtsverwaltung ist es höchst 
sympathisch gewesen, zu der VI. Hauptversamm- 
lung der Elektrochemischen Gesellschaft eine 
Einladung zu empfangen. Der Herr Unterrichts- 
minister Dr. Bosse bedauert jedoch, dieser 
Einladung nicht Folge geben zu können, weil 
er durch eine Badereise von hier fern gehalten 
ist. Seine Excellenz befindet sich zur Zeit in 
Ems, um dort während der parlamentarischen 
Pause einige Ruhe zu geniessen. Wir werden 
alle wünschen, dass er diese Ruhe in vollem 
Maasse dort auch finden möge. 


Es ist nun der mir höchst ehrenvolle Auf- 
trag von Seiner Excellenz an mich ergangen, 
der hochansehnlichen Versammlung die Ge- 
sinnungen und Wünsche zu dolmetschen, mit 
denen Seine Excellenz, wenn es ihm vergönnt 
wäre, der Versammlung persönlich gegenüber- 
treten würde. Um dies zu thun, meine Herren, 
erlaube ich mir, an die Worte zu erinnern, die 


vor nunmehr drei Jahren Seine Excellenz hier 
in Göttingen ausgesprochen hat. Es war dies 
bei der für uns so hocherfreulichen Gelegenheit, 
als wir das hoffnungsvolle, junge Institut für 
physikalische Chemie sozusagen aus der Taufe 
hoben, unter Mitwirkung hochverehrter Herren, 
die ich die grosse Freude habe, in der heutigen 
Versammlung aufs neue in Göttingen zu sehen. 
Damals hat der Herr Minister gesagt, er glaube 
sich nicht zu täuschen, dass die künftige Gene- 
ration unter dem Zeichen Ihrer Wissenschaft, 
meine Herren, stehen werde. 

Meine Herren, wenn ein Staatsmann einen 
Ausspruch dieser Art thut, wenn ein Unter- 
richtsminister eines grossen Staates solche Worte 
redet, so sind diese Worte nicht leerer Schall, 
so hat damit anerkannt werden sollen, dass 
unter den Interessen, die der Herr Unter- 
richtsminister für seine Pflicht hält, vornab zu 
fördern, zu hegen und zu pflegen, die Elcktro- 
chemie, die physikalische Chemie in erster Reihe 
mit steht. Es ist das auch nicht bloss ein theo- 
retisches Manifest scit jener Zeit geblieben. 
Blicken Sie auf die Vorgänge auf Ihrem wissen- 
schaftlichen Gebiet, auf Ihrem technischen Ge- 
biet, in den letzten drei Jahren zurück, so werden 
Sie, glaube ich, finden, dass in den Emporien 
für Physik und Chemie, die von dem preussi- 
schen Unterrichtsministerium ressortieren, überall 
Fürsorge für Ihre Disziplin stattgefunden hat. 
Zeugnisse hierfür werden Sie, wie ich hoffe, auch 
in Göttingen entdecken, wenn Sie das vor drei 
Jahren getaufte Institut besehen. Sie werden 
ein crfreuliches Bild davon gewinnen, wie cs 
vorangegangen ist unter den allerdings auch 
wirklich gottgesegneten Händen seines Leiters, 
des Herrn Prof. Dr. Walter Nernst. 


Meine Herren, es mag ja das nächste Inter- 
esse des Herrn Uhnterrichtsministers sein, eine 
wissenschaftliche Disziplin, deren volle Berechti- 


gung, deren erstrangige Berechtigung er erkannt 
I 


hat, zu hüten und zu pflegen, aber der Herr 
Unterrichtsminister hat noch cinen anderen Stand- 


Der Herr Unter- 


richtsminister ist auch Mitglied der allgemeinen 


punkt zu Ihren Aufgaben. 


Landesregierung, er ist Staatsmann im höchsten 
Sinne des Wortes, nicht bloss Fachmann, nicht 
bloss Fachminister, und wo sich irgend welche 
geistigen Bestrebungen komplizieren mit den 
höchsten Aufgaben des Staates, da wird er zu 
ganz besonderer Aufmerksamkeit verpflichtet 
sein, und er lässt es an dieser sicher auch nicht 
fehlen. 
In einem grossen Werke, das in dem Bezirk 
Ihrer Wissenschaft in den letzten Jahren ent- 
dass die 


Was ich sagen wollte, ist folgendes: 


standen ist, ist geäussert worden, 
Elektrochemie unmittelbar vor Aufgaben steht, 
mit denen sie eine Umwälzung der äusseren 
Welt wahrscheinlich hervorbringen werde, die 
in nichts geringer zu taxieren sein dürften, als 
jene grosse Weltveränderung, die seiner Zeit 
durch die Dampfmaschine hervorgebracht worden 
ist. Meine Herren, unter Ihnen wird wohl 
niemand sein, der diesen prophetischen Aus- 
spruch skeptisch betrachtet. Wir alle, die wir 
hier versammelt sind, vertrauen der Kraft 
dieses Wortes und zweifeln nicht daran, dass 


diese Entwicklung vor uns liegt. 


Nun, meine Herren, wenn dem so ist, dann 
rcicht Ihre Thätigkeit aus dem stillen Bezirk 
Ihrer wissenschaftlichen Laboratorien doch schr 
sichtlich hinüber in die Entwicklung von Ver- 
kehr, Gesellschaft, Staat, Vaterland, und da ist 
der Punkt, wo Sie sich mit dem Herrn Minister, 
und wo Sie sich mit der preussischen Staats- 
regierung und allen ihren Staatsmännern aufs 
neue finden. Da liegen ja auf den Gebicten, 
die ich mir eben erlaubte anzuführen, die wirk- 
lichen, die grossen Aufgaben der Staatsleitung 
Sind Sie Mitarbeiter 
in dieser Richtung, dann sind Sie sämtlich die 


für die nächsten Zeiten. 
geborenen Bundesgenossen des preussischen 
Unterrichtsministers, als eines Mitgliedes der 
kräftigen, preussischen Staatsregierung. Erstreckt 
Ihnen bundesgenossenschaftlich und freundlich 
die Hand entgegen. Sie werden diese Hand 
nicht zurückweisen, Sie werden sich freuen, dass, 
so wie der Dichter mit dem König, Sie mit dem 
regierenden Minister zusammengehen. 

Wer von Ihnen, meine Herren, unseren ver- 


chrten Herrn Chef, den Kultusminister Dr. Bosse, 


kennt, der weiss, dass sich sein Wesen nicht 
in dem Uhnterrichtsminister und in dem Staats- 
mann erschöpft, dem ist Seine Excellenz auch 
nahe getreten von der Seite seiner bezaubernden 
Liebenswürdigkeit, von der Seite seines gold- 
echten Wohlwollens. Es sind unter Ihnen recht 
viele, die schon Gelegenheit gehabt haben, der 
Persönlichkeit des Herrn Ministers näher zu 
treten. Ich weiss das von vielen bedeutenden 
Männern aus Ihrem Kreise, die in dem preussi- 
schen Unterrichtsministerium verkehren, die Zu- 
gang zu dem Herrn Minister haben, wenn es 
ihnen beliebt, und ebenso auch in einem Ver- 
trauensverhältnis stehen zu den Ratgebern des 
Herrn Ministers. Es besteht also auch ein er- 
freuliches, herzliches Verhältnis zwischen dem 
Unterrichtsministerium unseres Staates und Ihnen, 
der Elektrochemischen Gesellschaft und allen 
ihren notabeln Vertretern, und daraus cergiebt 
es sich, dass ich zu dem Ausdruck der Hoch- 
achtung, die der Herr Minister für Ihre Be- 
strebungen hegt, hinzuzufügen habe den Aus- 
druck herzlicher, freundschaftlicher Gesinnungen 
und herzlicher, freundschaftlicher Grüsse. 

Indem ich zusammenfasse, was ich gesagt 
habe, bringe ich als den Wunsch des Herrn 
Ministers noch einmal kurz zum Ausdruck, dass 
die VI. Hauptversammlung der Elektrochemischen 
Gesellschaft von einem besonders reichen Ge- 
lingen gekrönt sein möge. 

Ich muss um die Erlaubnis bitten, diesen 
im Auftrag des Herrn Ministers gesprochenen 
Worten einige rein aus meinem Herzen heraus 
hinzuzufügen. Es ist mir da durch die Güte 
der Elcktrochemischen Gesellschaft cine Würde 
beigelegt worden, die ich eigentlich vor vielen 
anderen unwürdig war zu tragen, die ich aber 
um so dankbarer entgegennehmen musste, näm- 
lich die eines Ehrenvorsitzenden des Ortsaus- 
schusses. Wenn ich hier Rechenschaft ablegen 
soll etwa von dem, was ich in dieser Funktion 


für Sie gethan, womit ich Ihnen etwa, wie das 


wohl eigentlich die Aufgabe eines Ortsausschusses 
ist, die Wege in Göttingen geebnet habe, so 
würde ich sehr schlecht vor Ihnen bestehen. 
Also ich will lieber gleich gestehen, ich habe 
wenig gethan. Aber ich darf vielleicht zu meiner 
Entschuldigung hinzufügen: es ist ja überhaupt 
nicht das Matericlle, womit Göttingen wirkt. Die 


materiellen Meriten der Stadt in allen Ehren, 


di 
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aber sie sind doch nicht für Göttingen das 
Charakteristische. Ich habe wohl öfter davon 
sprechen hören, dass man cine unsichtbare und 
eine sichtbare Kirche voneinander unterscheidet. 
Ich möchte diesen Unterschied anwenden auf 
Göttingen, und von dem sichtbaren Göttingen, 
was schlicht ist und scine Mittel und Kräfte 
nicht überschätzen darf, das unsichtbare Göttingen 
unterscheiden. Dieses unsichtbare Göttingen be- 
steht in dem Hauch von den Geistern aus andert- 
halb Jahrhunderten her, die hier in Menschen- 
gestalt in den Strassen gewandelt sind, und es 
besteht zweitens aus dem geistigen Fluidum, 
welches die Georg August- Universität in unserer 
Stadt hervorruft, welches sie freudig steigert 
allezeit und nie zur Ruhe gelangen lässt. Der 
Georg August-Universität zu gedenken aber ist 
hier wohl am Orte. Ich darf Sie versichern, 
dass in allen Kreisen der Universität Ihre An- 


‘wesenheit hier als ein Fest für Göttingen be- 


trachtet wird. Das unsichtbare Göttingen — 
und das unsichtbare Göttingen ist ja das zur 
Universität gehörige — fühlt sich durch Ihre 
Anwesenheit, meine Herren, grossartig gestärkt. 
Wir wissen, dass jenes Fluidum, von dem ich 
sprach, so lange Sie in unseren Mauern weilen, 
einen ganz anderen Umfang und eine ganz 
andere Kraft noch gewinnt, als es alltäglich hier 
der Fall ist. 
versuchen darf, mich elektrochemisch auszu- 
drücken, den Spannungsunterschied in diesem 
Fluidum zwischen heute, den glanzvollen Tagen 
unseres Festes, und unseren gewöhnlichen Tagen 
wohl zu ermessen wissen. Die Universität, meine 
Herren, dankt Ihnen sicher für Ihr Erscheinen 
hier, sie wird auch Ihr einstiges Erscheinen hier 
in dankbarcr Erinnerung behalten, wie cs gar 
nicht zu bezweifeln ist, dass die Tage, die 
Sie hier thätig sind, in den Annalen der 
Georg August-Universität rot sollen unterstrichen 
werden. 


Nun, meine Herren, ich habe es deutlich zu 
machen versucht, dass nicht ıch als Vertreter 
des ÖOrtsausschusses Ihnen etwas Besonderes 
biete, sondern dass ich Ihnen im höchsten Grade 
verpflichtet bin. Es drängt mich, Ihnen zu 
danken für Ihr Erscheinen, und aus diesem 
Dank quillt dann natürlich heraus das herzliche 
Willkommen, das ich namens des Ortsausschusses, 
namens des Universitäts-Kuratoriums und vor 


Wir würden, wenn ich vielleicht 


- SS ee u E M e - 


allem aber namens der Georg August- Universität 
Ihnen hiermit entgegengerufen haben will. (Leb- 
hafter Beifall.) 


Vorsitzender: Ich erlaube mir, Ihnen den 
Dank der Hauptversammlung auszusprechen für 
die schönen, warmen Worte, die Sie an uns 
gerichtet haben. Ich hoffe, Sie werden dem 
Herrn Minister den Ausdruck unseres Bedauerns 
übermitteln, dass er nicht persönlich hier sein 
konnte. Wenn er aber in einer derartigen 
Weise vertreten ist, wie es hier der Fall ist, 
dann glaube ich, dass wir wohl den besten Er- 
satz gefunden haben, der überhaupt zu finden 


war. Ich danke Ihnen nochmals. 


Herr Bürgermeister Calsow: Ein herzliches 
Willkommen in Göttingen auch meinerseits 
namens der Stadtverwaltung und namens der 
Bürgerschaft zur VI. Jahresversammlung der 
Elektrochemischen Gesellschaft den hier ver- 
sammelten Herren zu überbringen, habe ich mir 
die Ehre erbeten, kurz das Wort nehmen zu 
dürfen. 

Eine stattliche Reihe von Korporationen und 
Vereinen wird uns im beginnenden Sommer be- 
suchen, und wir sehen der Ehre dieser Besuche 
mit Freude entgegen. Mit ganz besonders 
freudiger Genugthuung aber erfüllt es uns, als 
ersten Besuch dieses Jahres in Göttingen den 
Besuch begrüssen zu dürfen, welchen uns die 
Georgia Augusta zuführt, und gerade diejenige 
Fakultät, deren Erfolg mit dem Namen des Vor- 
sitzenden des Ortsausschusses Ihrer heutigen Ver- 


.sammlung auch den Namen unserer Stadt in die 


entferntesten Kulturländer und über das weite 
Meer getragen haben, wie einst zu Gauss’ und 
Webers Zeiten. 

Wie die Stadtverwaltung und die Bürger- 
schaft lebhaftesten Anteil nimmt an den Ge- 
schicken unserer Universität, so ist sie mit ganz 
besonders freudiger Anteilnahme und mit Stolz 
den Errungenschaften gefolgt, welche gerade 
Ihre Spezialwissenschaft in Göttingen erreicht 
hat. Ich habe namens der Stadtverwaltung und 
der Bürgerschaft unserer besonderen Freude 
Ausdruck zu geben, gerade diese Versamm- 
lung in diesem Jahre hier zu schen und Ihnen 
wiederholt ein herzliches Willkommen zu über- 
bringen, 

1’ 
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Der persönliche Meinungsaustausch fach- 
männischer Autoritäten wird für die Wissenschaft 
neue Früchte tragen. Ich möchte meinerseits 
dem den Wunsch hinzufügen, dass Sie einige 
behagliche Tage in unserer Stadt verleben, dass 
Sie demnächst mit guten Erinnerungen von 


Göttingen scheiden und uns bald einmal wieder 


mit Ihrem Besuche beehren wollen. Möge zu- 
nächst die licbe Sonne sich entschleiern, um mit 
dem Nernstlicht einmal in Konkurrenz zu treten. 


(Heiterkeit und lebhafter Beifall.) 


Vorsitzender: Ich danke Ihnen sehr, Herr 
Bürgermeister, und möchte nur noch einige kurze 
Worte zur Eröffnung hinzufügen. 

Als wir im vorigen Jahre um diese Zeit die 
V. Hauptversammlung in Leipzig eröffneten, 
machte unser damaliger Präsident uns darauf 
aufmerksam, dass gerade in beiden Weltteilen 
die Kanonen anfangen sollten zu spielen. Jetzt 
sind wir unter ganz anderen Umständen zu- 
sammengetreten, denn unsere Begegnung fällt in 
eine Zeit, wo nicht weit von hier die Nationen 
der ganzen Welt zur Friedenskonferenz zusammen- 
getreten sind. Man könnte sich fragen, ob nicht 
die Wichtigkeit dieses Ereignisses der Kirche 
hätte Gelegenheit geben sollen, gleichzeitig für 
die ganze Welt cine Betstunde anzusetzen. Sie 
hat cs nicht gethan, und es stcht wohl mir am 
wenigsten zu, darüber ein Urteil abzugeben. 
Dass wir als Männer der Wissenschaft uns einer 
Aeusserung in diesem Sinne enthalten, liegt auf 
der Hand. Wir gehen unseren ruhigen Weg 
mit der Sicherheit, dass wir so jeden Tag weiter 
kommen, und doch möchte ich aus diesem An- 
lass bemerken, dass gerade auch in diesen Tagen, 
und zwar auch ausgehend von den Gelehrten 
dieser Stadt, eine Konferenz angebahnt wird, wo 
die grossen wissenschaftlichen Korporationen aus 
aller Welt, aus Amerika wie aus Europa, zu- 
sammentreffen sollen, um das Band zu verstärken, 
wodurch die Einheit des wissenschaftlichen 
Strebens ihre Pfleger verbindet. Ich möchte 
daran anknüpfen, dass unsere Gesellschaft in 
dieser Einigung einc ganz eigentümliche Rolle 
spielt, indem sie die Wissenschaft mit der Technik 
zu verknüpfen sucht, und so indirckt die grossen 
international verbundenen wissenschaftlichen 
Korporationen in gemeinsamem Streben ver- 
bindet mit den verschicdensten allgemein mensch- 


[Nr. ı. 


lichen Interessen. Unter dem Zeichen dieser 
erreichbaren wissenschaftlich-humanistischen Eini- 
gung möchte ich die VE Hauptversammlung hier 
eröffnen und meine besten Wünsche für deren 
Erfolg aussprechen. 

Ich erstatte zunächst einen kurzen Bericht, 
der wohl besser in den Händen unseres Vice- 
präsidenten gelegen hätte. Er war aber bis 
gestern verhindert und hat sich erst in letzter 
Stunde entschliessen können, zu kommen. Ich 
möchte zunächst Herrn Dr. Böttinger für seine 
Anwesenheit danken. Wir wissen, wieviel es 
ihn gekostet hat, hierher zu kommen. Wir sind 
Ihnen (zu Herrn Dr. Böttinger) also doppelt 
dankbar dafür, dass Sie erschienen sind. 

Meine Herren, werfen wir zunächst einen 
Blick auf das Schicksal unserer Gesellschaft im 


letzten Jahre, so ist zunächst leider über das 


 Hinscheiden mehrerer Mitglieder zu berichten, 


deren Verlust die Gesellschaft tief bedauert. Es 
sind dies Geheimrat Gustav Wiedemann, 
unser erstes Ehrenmitglied und Mitrlied des 
Ehrungsrates, Professor Wilhelm von Miller, 
Mitglied des Vorstandes, Geheimrat Karl 
Scheibler, Dr. Philips-lHolland, Dr. Eugen 
Obach-Woolwich, Professor Colby in New 
York und Dr. Salomon in Essen. 

In Wiedemann verlor bekanntlich die ganze 
Welt einen der grössten Physiker, der unserer 
Gesellschaft durch seine monumentalen Arbeiten 
auf elektrochemischem Gebiet ein leuchtendes 
Vorbild war. 


seinem Sarge wollen wir auch als in unserem 


Ostwalds schönen Nachruf an 


Namen gesprochen betrachten, was durch die 
stille Niederlegung cines Kranzes seitens unserer 
Gesellschaft besiegelt wurde. 

In Wilhelm von Miller, dem Begründer 
des ersten elektrochemischen Laboratoriums in 
München, verlor die Gesellschaft cines ihrer ge- 
schätzten Vorstandsmitglieder, dessen sich viele 
von uns noch aus seiner überaus wirksamen 
Thätigkeit bei der Münchener Jahresversammlung 
erinnern werden. Auch hier brachte die Ge- 
sellschaft wie bei Wiedemann ihre Teilnahme 
zum Ausdruck, ebenso auch beim Ilinscheiden 
von Karl Scheibler. Ich bitte Sie, sich zum 
Andenken an die Verstorbenen von Ihren Sitzen 
zu erheben. (Geschieht.) 

Wenden wir uns jetzt von den „Ruhenden 
unter dem Grase“ zu der darüber hinweg- 


>) 


do) 


1899.) 


wachsenden Zukunft, so ist es der Zuwachs der 
Gesellschaft, welcher uns als freundliches Bild 
entgegentritt. Derselbe hielt ungefähr gleichen 
Schritt mit demjenigen im vorigen Jahre. Die 
Anzahl der Mitglieder stieg von 559 auf 597. 
Charakteristisch ist dabei, dass fast die Hälfte 
der neueingetretenen Mitglieder dem Auslande 
angehört. Mag dies einerseits ein erfreuliches 
Zeichen sein für die günstige Aufnahme, die 
unsere Bestrebungen im Auslande finden, so 
liegt doch die Hauptkraft und speziell der Er- 
folg der Hauptversammlungen in den Mitgliedern 
auf deutschem Boden. 

Aber noch ein zweites erfreuliches Lebens- 
zeichen. der Gesellschaft hat der Vorstand zu 
vermelden, indem es gelang, in diesem Jahre 
eine neue Ortsgruppe zu gründen, und zwar in 
der Schweiz, in Zürich, von deren Entwicklung 
wir uns bei dem reichen wissenschaftlichen und 
technischen Können der Schweiz viel versprechen 
dürfen. 

Anschliessend hieran hat der Vorstand die 
Möglichkeit in Aussicht gestellt, dass wir im 
nächsten Jahre an der Wiege unserer neuen 
Ortsgruppe eine Hauptversammlung organisieren 
können, und ich möchte Herrn Professor Lorenz 
fragen, ob er uns vielleicht mitteilen kann, wie 
dieser vorläufige Vorschlag des Vorstandes in 
Zürich aufgenommen wurde. 


Herr Professor Lorenz- Zürich: Meine Herren! 
Der vorläufige Vorschlag des Vorstandes, die 
Hauptversammlung des nächsten Jahres in Zürich 
abzuhalten, ist, soweit es mir in der kurzen Zeit, 
die mir dazu vergönnt war, gelungen ist, die 
Meinungen einzuholen, fast einstimmig mit grosser 
Freude von seiten der Mitglieder der Ortsgruppe 
begrüsst worden, so dass ich mir erlauben möchte, 
vorläufig im Namen der Ortsgruppe die Ver- 
sammlung einzuladen, das nächste Jahr die 
Hauptversammlung in der Schweiz abzuhalten. 
Abgesehen von den schönen Schweizer Bergen, 
die der Versammlung dann ja winken würden, 
würde eine Versammlung in Zürich vielleicht 
noch den besonderen Vorteil bieten, dass die 
Schweiz als ein internationaler Boden bekannt 
ist und dort vielleicht die Möglichkeit vor- 
handen wäre, auch dic französischen, italienischen 
und österreichischen, vielleicht auch die eng- 
lischen Elektrochemiker zu unserer Versamm- 
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lung heranzuziehen. Ich möchte mir also er- 
lauben, eine vorläufige Einladung an Sie im 
Namen der Ortsgruppe ergehen zu lassen, mit 
dem Hinweis darauf, dass eine definitive Ein- 
ladung dann in kürzester Zeit von unserer 
Ortsgruppe gesandt werden würde, sobald wir 
eine eigens dazu anzuberaumende Sitzung ab- 


gehalten haben werden. 


Vorsitzender: Ich danke sehr, Herr Kollege. 
Sie erlauben uns also, die Möglichkeit einer 
Hauptversammlung in Zürich bei unseren Ver- 
handlungen im Vorstand in Aussicht zu nehmen? 
(Herr Professor Lorenz: Ja.) 


Es sind dann noch cin paar Angelegenheiten 
zu erledigen. 

Der Vorstand beehrt sich, Ihnen eine Per- 
sönlichkeit zum Ehrenmitglied vorzuschlagen, die 
wir schon längst in die Reihe dieser Ehren- 
mitglieder hätten eintragen sollen, deren Stelle 
in der Gesellschaft dies aber nicht erlaubte. 
Jetzt, wo das anders liegt, möchte ich vor 
schlagen, dass wir Herrn Geheimrat Ostwald, 
den Begründer unserer Gesellschaft, zu unserem 
Ehrenmitgliede wählen. Ich bitte die Gesell- 
schaft, ihre Meinung darüber zum Ausdruck zu 
bringen. (Lebhafter Beifall) Ich glaube, wir 
können per Akklamation diese Wahl vollziehen. 
(Allgemeine Zustimmung.) (Zu Herrn Professor 
Ostwald:) Ich gratuliere Ihnen dazu. 


Herr Prof. Dr. Ostwald-Leipzig: Meine 
Herren! Ich habe schon früher die Beobachtung 
gemacht, dass man für Dinge, die man besonders 
gern thut, besonders viclen Dank erntet. Dass 
man aber für Dinge, die nicht besonders lobens- 
würdig sind, hernach gerade gelobt wird, war 
mir weniger geläufig. Ich bin mit schlechtem 
Gewissen auf die heutige Versammlung gc- 


kommen, in dem Bewusstsein, eine nicht geringe 


Last auf die Schultern meines Freundes van't 


Hoff gelegt zu haben, die ich doch eventuell 
noch einige Jahre hätte tragen können, dem 
Wunsche der Gesellschaft entsprechend, und 
dafür bin ich dann in dieser Weise belohnt 
worden, auf die ich nicht gefasst war, und die 
mit gebührendem Danke entgegenzunehmen, der 
Augenblick mir kaum gestattet. Seien Sie ver- 
sichert, dass es dieses neuen Bandes nicht be- 


durft hätte, um für alle Zeit meine Zugehörig- 
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keit zur Gesellschaft zu sichern. Was ich 
meinerseits dazu thun konnte, habe ich gethan, 
und ich war entschlossen, es fortlaufend zu thun. 
Es ist dadurch noch ein weiterer Anspruch be- 
gründet worden, einen möglichst grossen Teil 
der Arbeitskraft, die ich zur Verfügung habe, 
den Zwecken unserer Gesellschaft zu widmen. 

Ich wiederhole meinen allerherzlichsten und 
wärmsten Dank für die grosse Ehre, die Sie 


mir erwiesen haben. (Beifall.) 


Vorsitzender: Einen ähnlichen Vorschlag 
-hat der Vorstand zu machen in Bezug auf Herrn 
Moissan in Paris, den Sie alle durch seine 
hervorragenden Arbeiten auf elektrochemischem 
: Ich hoffe, dass Sie 
auch in dieser Angelegenheit Ihre Zustimmung 
(Beifall.) 


Dann möchten wir zu Mitgliedern des Ehrungs- 
rates, teilweise an Stelle von Herren, die durch 


Gebiete kennen werden. 


uns geben können. 


den Tod ausgeschieden sind, vorschlagen: Herrn 
Geheimrat Landolt in Berlin, Herrn Geheimrat 
Brauns in Leipzig und Herrn S. Arrhenius in 
Stockholm. 


Wenn die Gesellschaft auch dics genehmigt 
(Zustimmung), dann bleibt mir noch schliesslich 
eine angenehme Pflicht, indem ich im Namen 
des Vorstandes und Ausschusses hier mitteilen 
kann, dass wir Herrn Dr. Bredig für seine 
schönen Arbeiten, ebenfalls auf elektrochemischem 


munterung zu weiterem Arbeiten. 
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Gebiete, den diesjährigen Ehrungspreis zuerkannt 
haben. (Bceifall.) 
Sie hier sind, und vielleicht wollen Sie aus 


Ich sche, Herr Doktor, dass 


meiner Hand hier dasjenige annchmen, was 
mir eine wahre Freude ıst, Ihnen zu über- 
reichen. Es ist nicht an Stelle des Ehrungs- 
preises (lleiterkeit), sondern es kommt obendrein 


hinzu als bleibendes Andenken. Wenn Sie die 


Unterschrift schen, so denken Sie an die guten 


Beziehungen, die wir zueinander haben. Herr 
Doktor, ich gratuliere Ihnen. (Lebhafter Beifall.) 


llerr Dr. Bredig-Leipzig: Ich danke der 
hochansehnlichen Gesellschaft für die, wie mir fast 
scheint, unverdiente Anerkennung. Ich möchte 
aber betonen, dass ich cs allerdings weniger 
als Anerkennung auffasse, vielmehr als cine Auf- 
(Beifall. ) 


Vorsitzender! Ich schliesse mit einer rein 
geschäftlichen Angelegenheit: der Ernennung 
von zwei Revisoren zur Prüfung der Kasse. 
Dazu sind in Vorschlag gebracht Herr Professor 
Wenn die 


Herren sich bereit erklären, diesen Auftrag an- 


Lorenz und Herr Dr. Heraeus. 


zunehmen (Geschicht), dann möchte ich zur 
Tagesordnung schreiten und unseren Ehren- 
vorsitzenden, Herrn Geheimrat Hittorf, bitten, 
das Wort zu ergreifen. 


Herr Professor Dr. Hittorf-Münster: 


ÜBER DAS VERHALTEN DES CHROMS. 


Im vorigen Jahre erlaubte ich mir in der 
Sitzung unseres Vercines in Leipzig Ihre Aufmerk- 
samkeit auf das merkwürdige elektromotorische 
Verhalten des Chroms, welches wir der schönen 
Darstellungsmethode unseres Mitgliedes Herrn 
Dr. H. Goldschmidt in Essen verdanken, zu 
lenken. Dieses Verhalten weicht von dem der 
andern bis jetzt untersuchten Metalle so sehr 
ab, dass ich es natürlich finde, wenn meine 
Auffassung der Thatsachen mit Misstrauen auf- 
genommen worden ist. Ein aufelektrochemischem 
Gebiete schr verdienter Forscher erklärte mir 
mündlich unumwunden, dass der inaktive Zu- 
stand des Chroms, wie die Passivität des Eisens, 
- durch eine äusserst dünne, vom Auge nicht 
wahrnchmbare Oxydhaut bedingt sein müsse. 
Auch habe ich selbst lange anfangs an der 


Richtigkeit meiner Auffassung gezweifelt. Denn 
die Leichtigkeit, mit welcher die Oberflächen- 
teilchen des Chroms ihren Zustand wechseln, 
die Stelle in der Spannungsreihe zwischen Zink 
und Cadmium mit derjenigen neben Platin 
am Ende derselben vertauschen und so aus 
einem verbindungsbegicerigen ein edles Metall 


werden, steht bis jetzt noch einzig in der 


Wissenschaft da. Unwillkürlich wird man an 
das Problem der Alchemisten erinnert; die Um- 
wandlung eines unedlen Metalles in ein edles 
verwirklicht sich beim Chrom in der leichtesten 
und einfachsten Weise. 

In der Zwischenzeit des verflossenen Jahres 
bin ich bemüht gewesen, die Beweise für die 
Richtigkeit meiner Auffassung zu schärfen und 
insbesondere nachzuweisen, dass eine unsichtbare 


Oxydhaut unmöglich die Verhältnisse bedingen 
kann. | | | Ä 
Ich beabsichtige, Ihnen. hier diese Beweise 


. im Versuche. vorzuführen. 


ı. Versuch. Das Chrom, wie es aus der 
Schmelze hervorgeht und hier vorliegt, wird von 
den etwas verdünnten Lösungen der starken 
Säuren CIH. BrH, JH, SOH, C,0,A, in ge- 
wöhnlicher Temperatur nicht angegriffen, wohl 
aber und sehr heftig, wenn dieselbe erhöht wird; 
es bildet sich die niedrigste Verbindungsstufe 
CrCl, u.s.w. unter lebhafter Entwicklung von 
Wasserstoff. 

Das Chrom ist dabei in den aktivsten Zu- 
stand, den es annehmen kann, übergegangen. 
Kombiniert man das Chrom in diesem Zustand 
und in dieser Lösung mit der Lösung von NO, Ag 
oder noch besser von CrO A, mit Pt, so er- 
hālt man kräftige galvanische Elemente; den 
letzteren kommt eine elektromotorische Kraft über 
1,8 Volt zu. ` 

2. Versuch. Dieser aktive Zustand des 
Chroms bleibt bestehen, wenn die Lösung auf 
die gewöhnliche Temperatur erkaltet, oder wenn 
man es abgespült in kalte Lösung von gleicher 
Stärke bringt. Die P: Entwicklung dauert 
schwach fort und ebenso die Auflösung von CrCl. 
Sie werden mit mir überzeugt sein, dass dieses 
Chrom nicht von einer Oxydhaut jetzt bedeckt 
sein kann. l | 

3. Versuch. Nun mache ich dasselbe zur 


` Anode eines stärkeren Stromes in dieser Lösung. 


Augenblicklich hören die Wasserstoffbläschen und 
die CrCl,-Bildung auf, und bald erkennen Sie 
gelbe Schlieren der Chromsäure, welche von der 
Oberfläche herabfallen. Das Chrom ist jetzt auf 
der Oberfläche möglichst inaktiv geworden. 
Bilden wir mit demselben die obengenannte 
Kombination, so erhalten wir nur eine geringe 
elektromotorische Kraft von etwa 0,3 Volt. 

Durch hinreichendes Erwärmen der verdünnten 
Säure könnte ich das Chrom wieder aktiv machen 
und lebhafte Zersetzung und Wasserstoffentwick- 
lung wieder hervorrufen. Aber leichter und 
interessanter wird diese Umwandlung auf einem 
andern Wege erzielt, bei dem wir keine Er- 
höhung der Temperatur nötig haben. 

-4. Versuch. Wir machen das inaktive Chrom 
zur Kathode in unserer Säure, kehren also bloss 
die Richtung unseres Stromes um. Jetzt erfolgt 
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natürlich durch den Strom eine starke Entwick- 
lung von Wasserstoff an der Oberfläche des 
Chroms. Unterbrechen wir den Strom, so hört 
letztere auf, aber eine schwache Entwicklung 
von A, bleibt bestehen: das Chrom ist wieder 
aktiv geworden, zersetzt langsam die Säure 
und löst sich als CrCl, auf. Durch diesen 
Wechsel der Stromrichtung können wir beliebig 
oft beim Chrom das Problem der Alchemisten 
lösen, aus einem unedlen ein edles Metall her- 
stellen und umgekehrt. 

Wie sich die Lösung von CIH gegen Chrom : 
verhält, so zeigen sich die Lösungen der andern 
starken Säuren Br, FH, SO,H,. 

5. Versuch. Bei JH treten etwas andere, 
vielleicht nochüberzeugendere Verhältnisse ein. Ist 
die Lösung nicht zu verdünnt, so greift sie Chrom 
bei hinreichender Erhitzung ebenfalls an, indem 
Gr, sich bildet und Wasserstoff frei wird. Das 
Chrom ist aktiv geworden und behält diesen 
Zustand beim Erkalten. Sie sehen, wice in der- 
selben Lösung das vorher indifferente Chrom 
selbst. schwache Entwicklung von Z,-Bläschen 
giebt. 

6. Versuch. Mache ich nun dieses aktive 
Chrom zur Anode eines stärkeren Stromes, so hört 
wieder die P, - Entwicklung auf; es entstehen 
aber keine gelben Schlieren, sondern dunkle 


von freiem Jod. Das Chrom ist jetzt inaktiv, 


es vermag nicht mehr das Jod, welches der 
Strom absondert, zu binden, während es eben 
noch. im stande war, dasselbe dem Wasserstoff 
zu entziehen. Auch hier lässt sich durch Um- 
kehrung der Stromrichtung das Chrom wieder 
aktiv machen und ihm die Fähigkeit, J/H zu 
zerlegen, wiedergeben. 


Um die beiden Zustände, den aktiven und 
inaktiven, richtig aufzufassen, sind noch einige 
Bemerkungen nötig. Es geben dieselben eigent- 
lich mit ihren so verschiedenen elektromotorischen 
Werten zwei Grenzzustände unseres Metalles ab, 
zwischen denen unendlich viele mittlere liegen, 


die dasselbe annehmen kann, und welche es beim 


Wechsel in kürzerer oder längerer Zeit durch- 
läuft. 

Der aktive Zustand des Chroms dauert in 
den genannten Säuren, so weit meine Erfahrung 
reicht, bei gewöhnlicher Temperatur sehr lange; 
wird es aber herausgenommen, in die Luft, ın 
Wasser oder andere Flüssigkeiten gebracht, so 
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ändert es sich rasch. Es wird nie von selbst so 
inaktiv, wie als Anode eines starken Stromes, 
sondern es bleibt auf einem der mittleren Zu- 
stände. So war auch das Chrom, von dem wir 
ausgingen, beschaffen. 

Um den elektromotorischen Zustand eines 
gegebenen Chromstückes rasch festzustellen, wird 
man am bequemisten einen Strom damit erzeugen. 
Hierbei ist aber darauf zu achten, dass derselbe 
möglichst schwach ist, je schwächer, desto besser. 
Ich glaubte früher, ihn hinreichend schwach zu 
haben, indem ich den Widerstand von 30000 S.E. 
einschaltete und das für diese Untersuchung so 
bequeme Siemenssche Universal-Galvanometer 
benutzte. Aber selbst dieser schwache Eigen- 
strom ändert die elektromotorische Kraft. Man 
sieht bei Fortdauer die Ablenkung der Nadel 
stetig abnehmen; die Abnahme wird beschleunigt, 
wenn man den aufgenommenen Widerstand 
vermindert. Um den elektromotorischen Zustand, 
den ein Chromstück im Augenblick hat, möglichst 
unverändert festzustellen, benutze ich jetzt cin em- 
pfindliches Skalen-Galvanometer mit sehr langem 
Draht und schalte einen Widerstand von 107 S.E. 
ein, den ich in bekannter Weise durch einen 
Bleistiftstrich auf einem Ebonitstreifen herstelle. 
Hier bleibt die Ablenkung der Kombination, 
in welche das Cr gebracht wird, ich nehme 
gewöhnlich Cr | C/Na, CrO, H, | Pt, konstant. 
Vergleicht man sie mit der Ablenkung, welche ein 
Normalelement zeigt, ich nehme am liebsten das 
Cadiniumelement, so erhält man sogleich die 
elektromotorische Kraft in Volt.. 


Auf diese Weise lässt sich die Veränderung, 
welche das aktive Chrom erleidet, verfolgen. 
Je höher die Temperatur der Flüssigkeit war, 
welche das Chrom aktiv gemacht, desto langsamer 
verändert sich die erlangte elektromotorische 
Kraft, desto beständiger ist sie bei gewöhnlicher 
Temperatur. Chrom, welches in geschmolzenem 
wasserfreien ZnCl, oder CIK gewesen, ver- 
mindert seine elektromotorische Kraft bei gewöhn- 
licher Temperatur langsamer wie dasjenige, 
welches in den erhitzten Säurelösungen aktiv 
geworden ist. 

Wie leicht die elektromotorischen Zustände 
des Chroms sich ändern können, sieht man sehr 
auffallend, wenn man mit aktivem Chrom jene 
Kombination Cr | C/Na, CrO H, | Pt herstellt 


und sic, ohne anderen äusseren Widerstand als 
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[Nr. ı. 
den des Siemens-Galvanometers aufzunchmen, 
schliesst. Jetzt fällt mit der elektromotorischen 
Kraft die Ablenkung desSiemens-Galvanometers 
in ganz kurzer Zeit auf ein Minimum. Nimmt man 
nun jenen Graphitstrich auf und vertauscht das 
Siemens-Galvanometer mitdem Skalen-Galvano- 
meter, so ist die erste Ablenkung klein, wächst 
aber stetig; in etwa ji, Stunde ist die elektro- 
motorische Kraft wieder auf den anfänglichen 
Wert zurückgekommen. 

Der andere Grenzzustand des Chrons, der 
inaktive, welchen es als Anode eines starken 
Stromes gewinnt, ist stabiler wie der aktive. Ich 
habe ihn an Stücken, welche trocken in der Luft 
lagen, nach zwei Wochen bei obiger Probe kaum 
Die Bildung der Chrom- 
säure, welche für diesen Zustand charakteristisch 


verändert gefunden. 


ist, kann nie von selbst erfolgen, da sie ohne 
Zuführung einer fremden Energiegrösse nicht 
zu stande kommt. In den Kombinationen, in 
welchen der Strom Chromsäure erzeugt, besteht 
cine nicht unbeträchtliche Gegenkraft, welche 
Daher 


bewahrt Chrom seine Oberfläche so rein und 


leicht nachweisbar und bestimmbar ist. 
metallglänzend. Ich habe feingepulvertes Chrom 
monatelang offen in meinem Arbeitszimmer liegen 
gehabt und keine Gewichtszunahme an einer 
empfindlichen analytischen Wage gefunden. 


Zum Schluss möchte ich noch mit wenigen 
Worten des Verhaltens des Chroms, das mit 
einer wirklichen. Oxydschicht bedeckt ist, ge- 
In der Glühhitze läuft das in niederer 
Temperatur an der Luft 
glänzende Metall gelb und blau wie Stahl an. 
Diese dünnen Oxydhäutchen lassen sich beliebig 


denken. 
so unveränderlich 


verstärken, wenn man das Chrom der Weiss- 
glühhitze an der Luft ausscetzt. Am einfachsten 
erreicht man dies in der mit Saucrstoff gespeisten 
Flamme. 
wie man nicht erwarten sollte, als mehr oder 
weniger aktiv. Bei manchen Stücken habe ich die 
Aktivität so beständig bei gewöhnlicher Tempera- 
tur gefunden, dass ich mit ihnen galvanische 
Elemente durch die Kombination Cr | ClNa, 
CrO, Hs, | Pt bilden konnte, die lange genügen- 
den Strom lieferten, um den chemischen Vorgang 
quantitativ festzustellen. Wenn man in diesen 
Strom ein Silbervoltameter einschaltet, so findet 
man, dass auf ı Aeq. reduziertes Silber !/, des 


Atomgewichtes Cr sich auflöst. Es ist das 


Dieses oxydierte Chrom erweist sich, 


"ge 


A 


zwischen dem Oxyd befindliche Metall und nicht 
das Oxyd elcktromotorisch hier thätig, bildet 
aber merkwürdigerweise nicht die niedrigste 
Verbindungsstufe, sondern die mittlere; die 
Lösung enthält nur CrCl, dasselbe, welches 
.das Chrom, wie ich früher gezeigt, giebt, wenn 
es in den Lösungen der Chlormetalle in: Alcohol 
absolutus als Anode eines starken Stromes dient. 

Die Thatsachen, welche ich mitgeteilt, stehen 
noch isoliert da; sie weisen auf eine Wirkung 
des elektrischen Stromes, die jetzt noch für uns 
rätselhaft ist. 
hören, wenn wir die Mctalle, welche verschiedene 


Beides wird wahrscheinlich auf- 


Verbindungsstufen, oder nach der heutigen 
Nomenklatur, Wertigkeit haben, untersuchen. 


Bis jetzt habe ich nur wenige Fortschritte in 
dieser Richtung machen können, weil mir das 
Material nicht zugänglich war. 

(Lebhafter Beifall.) 


Vorsitzender: Herr Geheimrat, gestatten 
Sie mir, dass ich Ihnen den Dank der Gescll- 
schaft ausspreche für die überaus schöne Sache, 
die Sie uns hier mitgeteilt haben. Ich möchte 
nur hinzufügen, dass wir hier wohl eines der 
glänzendsten Beispiele haben von der gegen- 
seitig befruchtenden Wirkung von Industrie und 
Wissenschaft, Ziel 
unserer Gesellschaft ist. Ich danke Ihnen auch 


welche gerade auch das 
im Namen der Gesellschaft ganz besonders dafür, 
dass Sie in dicser glänzenden Weise gezeigt 
haben, wie das wesentliche Ziel unserer Gesell- 
schaft erreichbar ist. Vor zwei Jahren ist Chrom 
von Herrn Dr. Goldschmidt in dieser Weise 
dargestellt worden, und jetzt haben Sie uns 
schon Ihre wundervollen Untersuchungen hier 
mitteilen können. 

Herr Professor Ostwald-Leipzig: Meine 
Herren, ich bin natürlich, wie jeder von Ihnen, 
auf das allerlebhafteste gefesselt worden durch 
die wunderbaren Verhältnisse, die unser hoch- 
verchrter Vortragender zur Anschauung gebracht 
hat, und es entsteht da für unsereinen, der mit 
der Theorie der Angelegenheiten befasst ist, cin 
quälendes Gefühl, solange man die Dinge nicht, 
wenn auch nicht gerade in Ordnung — in 
Ordnung bekommt man sie nie — aber nicht 
auf einem Wege hat, wo man hoffen könnte, 


diese Ordnung zu finden. Nun ist mir etwas 
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hicr aufgefallen. Jeder von uns leidet ja zu 
gewissen Zeiten unter einer Monomanie, die 
durch die Arbeiten, mit denen er beschäftigt 
ist, bedingt ist, und er sieht infolgedessen das, 
was er thut, in allem, was andere thun. So 
sehe ich denn auch die katalytischen Dinge, die 
mich jetzt besonders interessieren, hier in den 
Experimenten von Herrn Hittorf. Man kann 
das, was er gesehen hat, kurzweg mit den 
Worten beschreiben: Wenn er in seinen 
Lösungen Chromsäure hat, dann giebt ihm sein 
Material Chromsäure; wenn er in seinen Lösungen 
Chromosalz hat, dann giebt ihm sein Material 
Chromosalz, und hat er in der Lösung Chrom- 
oxyd, so gicbt ihm sein Material Chromisalz. 
Wenn das Material in Salzsäure gethan wird, 
— bei gewöhnlicher Temperatur ist die Re- 
aktionsgeschwindigkeit äusserst gering — SO 
entsteht kaum Chromchlorür, solange Chrom- 
chlorür nicht in genügender Menge da ist. Sowie 
durch Erhitzung im entsprechenden Lösungs- 
mittel Chromchlorür in Lösung gebracht wird, 
beginnt die Einwirkung, und es bildet sich mehr. 
Umgekehrt, lassen Sie Chromsäure zugegen sein, 
dann brauchen Sie das Metall nur sich selbst zu 
überlassen, es macht weiter Chromsäure; und ge- 
rade das, was Herr Prof. Hittorf zuletzt gesagt 
hat, dass, wenn man das Metall durch Erhitzen 
an der Luft mit einer Oxydschicht überzieht, es 
dann auch bereitwillig ist, Oxyd zu bilden, hat 
mich am allermeisten erfreut, da es ganz in 
meinem Sinne ist. — Das Micnenspiel des Herrn 
Vortragenden macht mich allerdings darauf auf- 
merksam, dass meine Freude möglicherweise 
vorzeitig gewesen ist. 


Herr Prof. Dr. Hittorf-Münster: Es thut mir 
leid, Herr Kollege, dass ich Ihre Auffassung 
nicht teilen kann. Zunächst habe ich bemerkt 
und auch schon früher mitgeteilt, dass das 
metallische Chrom, wenn es in alkoholischer 
Lösung irgend eines Chlormetalls sich befindet, 
Chromchlorid giebt. 
zuführen — ich freue mich, dass ich durch Ihre 
Bemerkungen daran erinnert werde — dass die 


Ich habe vergessen an- 


Bildung der Chromsäure nie von selbst erfolgen 

kann. Die Bildung der Chromsäure setzt voraus, 

dass dem Chrom eine fremde Energie, die also 

hier bei unserem Versuche durch den Strom 

hinzugeführt wird, geliefert wird. Das sicht 
2 


man scht deutlich. Wenn man Chrom in der 
Kombination, wie sie dort an der Tafel steht, 
in der oberen oder in der zweiten hat, wenn 
es also Anode ist und ein Strom durchgcht, der 
die Chromsäurebildung veranlasst, dann hat man 
in dieser Kombination eine Gegenkraft, die sehr 
leicht bestimmbar ist und die ungefähr Zi: Volt 
beträrt. Daher wird das Chrom nie von selbst 
Chromsäure bilden, und das ist auch die Ursache, 
dass das Chrom unter gewöhnlichen Verhältnissen 
ein so schönes, edles Metall ist, seinen. Glanz in 
der Luft des Laboratoriums unverändert behält. 
-Ich habe das Chrom in feingepulvertem Zustande 
monatelang in der Luft, in der Atmosphäre 
. meines Arbeitszimmers, liegen gehabt und auf 
einer empfindlichen Wage niemals eine Ge- 
wichtszunahme von einem Milligramm feststellen 
können. Das Chrom ist entschieden in gewöhn- 
licher Temperatur ein edles Metall. Es kann gar 
keine Chromsäure bilden, weil dazu diese fremde 
Energie, die uns in dem Gegenstrom sichtbar 
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wird, nötig wird, und ich glaube daher, dass 
wir nicht so einfach durch die Ilypothese von 
meinem verchrten Kollegen zum Ziel kommen 
und eine Erklärung geben können. Meine Auf- 
fassung geht dahin, dass wir erst eine recht 


sorgfältige Revision der elektromotorischen Ver- 


hältnisse aller der Metalle, die verschiedene 
Wertigkeit besitzen, vornehmen müssen, und 
dann werden wir sicher, wie das in allen Fällen 
der wissenschaftlichen Arbeit gelungen ist, Ueber- 
gangsglieder finden, und diese Sonderstellung 
des Chroms wird aufhören. 


Vorsitzender: Wünscht noch jemand das 
Wort zu diesem Vortrage? Dann möchte ich 
nochmals Herrn Geheimrat Ilittorf danken und 
möchte Herrn Professor Arrhenius bitten, das 


Wort zu ergreifen. 


Herr Prof. Dr. S. Arrhenius-Stockholm: 


ÄNDERUNG DER STÄRKE SCHWACHER SÄUREN DURCH SALZZUSATZ. 


Wenn man ein Salz einer starken Säure 
und Basis, wie Chlornatrium, zu einer Lösung 
von einer schwachen Säure, wie Essigsäure, 
setzt, und die Stärke der Säure mit Hilfe der 
Geschwindigkeit einer katalytischen Reaktion be- 
stimmt, so findet man, dass die Wirkung der 
schwachen Säure nicht unbedeutend zunimmt. 

Dies lässt sich nun teilweise dadurch er- 
klären, dass sich etwas starke Säure (Chlor- 
wasserstoff) bildet, und zwar werden wegen der 
nicht vollkommenen Dissociation etwas mehr 
Wasserstoffionen gebildet, wie wenn die schwache 
Säure allein ohne Salzzusatz im Lösungswasser 
sich befände. 
wesende Salz in der als Salzwirkung bekannten 
Weise die Reaktionsgeschwindigkeit. 


Weiter beschleunigt das an- 


Diese beiden Wirkungen werden in ver- 
dünnten Lösungen recht unbedeutend, und cs 
hält nicht schwer, eine Korrektion für dieselben 
anzubringen. Wenn man nun Versuche mit 
grossen Verdünnungen einer schwachen Säure 
anstellt, findet man, dass ihre Stärke, auch wenn 
die genannten Korrektionen eingeführt werden, 
nicht unbeträchtlich zunimmt. Folgende Tabelle 
giebt die nicht korrigierte Zunahme der Stärke 
wieder, also das Verhältnis der Reaktions- 


geschwindigkeiten mit und ohne Salzzusatz. Die 


Versuche mit NaC/ wurden bei einer Konzen- 
tration der Essigsäure gleich 0,05 n., alle übrigen 
mit 0,025 n. Essigsäure ausgeführt. Die Tempera- 
tur war ctwa 400C. | 


1/ 1: 1 t 1/ 1; 
Wi n. du D. iv 1. 10 n. WT 11. WEE) n. 


NaCl 1,339 1,2II 1,146 — 1,097 — 
KCI 1,354 I,205 —: 1,135 — 1,083 
K NO, 1,357 1,243 — 1158 — 1,091 
Na NO, 1,358 — — 1127 — — 
KCIO, 1,324 — — 1121 — — 
Mittel 1,346 1,220 1,146 1,135 1,097 1,087 


Die beiden Korrektionen, als Faktoren aus- 
gedrückt, betragen bei l% n. Salz 1,059, resp. 
1,077, bei Ian. Salz 1,038, resp. 1,016, und 
bei Ten n. Salz resp. 1,049 und 1,008. 

Alle Salze wirken offenbar nahezu gleich 
stark, weshalb es erlaubt erscheint, einen Mittel- 
wat für dieselben einzuführen. Korrigiert man 
wegen der beiden Störungen, so findet man, 
dass der Dissociationsgrad a der Säure in folgen- 
den Verhältnissen durch Salzzusatz zunimmt: 


o 1,180 1,132 1,087 1,078 1,038 1,030. 


Es scheint hieraus zu folgen, dass der Dis- 
sociationsgrad und damit die Dissociationskon- 
stante ciner schwachen Säure, wie Essigsäure, 


durch Zusatz von Salzen des Typus XCI nicht 


an 


g a 
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unbeträchtlich zunimmt, und zwar um so mehr, 


je grösser der Salzzusatz ist. Die Zunahme der 
Stärke ist nicht der Salzmenge proportional, 
sondern steigt langsamer. 

Da die Salze eine solche Wirkung auf die 
sonst regelmässig sich verhaltenden Säuren aus- 
üben, wird cs gewissermaassen verständlich, 


dass ein Zusatz von ĶCI zu einer schon vor- 


handenen ÄXC/-Lösung ihren Dissociationsgrad 
erhöht, d. h. mit anderen Worten, dass die 
Dissociationskonstante der Salze um so grösser 
ausfällt, je höher die Konzentration ihrer 
Lösungen ist. | 


Vorsitzender: Ich danke schr für Ihren 
interessanten Vortrag. Wir wissen, wie schr 
Ihre Zeit in den letzten Monaten durch Ihr 
Rektorat an der Universität Stockholm, sowie 
durch Ihre Vertretung dieser Universität in 
Gothenburg in Anspruch genommen war; es ist 
also doppelt anerkennenswert, dass Sie hierher 
gekommen sind und diese interessante Sache 
mitgeteilt haben. Wünscht jemand zu diesem 
Vortrage das Wort? ` 

Dann möchte ich unter Wiederholung meines 


- Dankes jetzt etwa einschalten, was mir soeben 


mitgeteilt ist, und Herrn Prof. Nernst das Wort 
geben. 


Herr Prof. Dr. Nernst-Göttingen: Als Vor- 
sitzender des Ortsausschusses möchte ich um 
die hohe Ehre bitten, von einer Botschaft Mit- 
teilung zu machen, die Seine Königliche Hoheit 
der Rector magnificentissimus der Georgia- 
Augusta, Prinz Albrecht von Braunschweig, an 
die Versammlung hat gelangen lassen. 


Seine Königliche Hoheit lässt der hochehrwär- 
digen Versammlung seine herzlichen Grüsse ent- 
bieten, und hegen Höchstdieselben, erfüllt von 
dem regen Interesse für die Bestrebungen der 
Gesellschaft, den lebhaften Wunsch, dass die 
Arbeiten der diesjährigen Hauptversammlung von 
hohem Erfolg gekrönt sein mögen (Lebhafter 
Beifall). 


Vorsitzender: Ich spreche wohl im Namen 
der Hauptversammlung, wenn ich Seiner König- 


lichen Hoheit dem Prinzregenten von Braun- - 


schweig für seine lebhafte Teilnahme den 
wärmsten Dank darbringe, und möchte daran 
den Vorschlag anknüpfen, dass dieser Dank in 
passender Form von Herrn Prof. Nernst 
namens der Hauptversammlung telegraphisch 
Seiner Königlichen Hoheit übermittelt wird. 
Ich hoffe, ich habe Ihre Zustimmung dafür 
(Beifall)l). | 

Dann möchte ich jetzt Herrn Professor Dr. 
Foerster das Wort zu seinem Vortrag geben. 


Herr Prof. Foerster-Dresden, zugleich für 
die Herren Dr. E. Müller und Dr. F. Jorre: 


ER Das Telegramm, das an Seine Königliche Hoheit 
den Prinzregenten von Braunschweig gerichtet wurde, 
hat folgenden Wortlaut: 

Seiner Königlichen Hoheit dem Prinzregenten 
von Brauuschweig, Kissingen. 

Eurer Königlichen Hoheit bringt die VI. Haupt- 
versammlung der Deutschen Elektrochemischen Gesell- 
schaft, freudig bewegt von Höchstderselben dem Orts- 
ausschusse übermittelten guten Wünschen, ehrfurchts- 
voll ihren innigsten Dank dar. | 


Die Vorsitzenden: 
Prof. Dr. van’t Hoff. Dr. Böttinger. 


ZUR KENNTNIS DER VORGÄNGE BEI DER ELEKTROLYSE 
DER ALKALICHLORID-LÖSUNGEN. 


M. H.! Vor zehn Jahren hat im Dresdener 
Laboratorium unter Hcmpels Leitung Fogh 
Untersuchungen über die Elektrolyse von neu- 
tralen Alkalichloridlösungen ausgeführt und 
dabei die wesentlichsten diesen Vorgang kenn- 
zeichnenden Erscheinungen festgestellt. Es er- 
gab sich, dass bei einfacher Elektrolyse ohne 


Diaphragma in der Lösung Hypochlorit und ` 


Chlorat entstanden, also dieselben Chlorsauer- 
stoffsalze, welche beim Einleiten von Chlor in 
Alkalihydratlösungen sich bilden, dass aber ein 


sehr erheblicher Teil des durch die Vorgänge 
an der Anode in Gestalt jener Salze aktiv ge- 
wordenen Sauerstoffes der Reduktion durch den 
an der Kathode auftretenden Wasserstoff anheim- 
fällt, und dass an der Anode sich freier Saucr- 
stoff entwickelt. 

Diese in der Zwischenzeit von Oettel!) noch 
eingchender erforschten und klarer in ihrem 
Zusammenhang erkannten Thatsachen sind im 


1) Diese Zeitschrift 1, 354 und 474- 
oi 
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Laufe des letzten Jahres im Dresdener Labora- 
torium Gegenstand einer umfangreicheren Unter- 
suchung von Herrn Dr. E. Müller gewesen, der 
mich ermächtigt hat, in seinem Nanıen hier dar- 
über zu berichten, da ich auch von anderen, unter 
ähnlichen Gesichtspunkten von Herrn Dr. Jorre 
und mir ausgeführten Versuchsreihen im Zu- 
sammenhange mit jenen hier die wesentlichsten 
Ergebnisse mitteilen möchte). 

Der Zweck unserer Arbeiten war ein ledig- 
lich theoretischer. 

Der Stand der Theorie über die Erscheinungen 
bei der Elektrolyse von Chloralkalilösungen war 
zu Beginn unserer Untersuchungen der folgende: 

Haber hatte gefunden?), dass bei der Elek- 
trolyse verdünnter, !/,, bis Is normaler Salz- 
säure bis zu etwa 30 v. H. der theoretischen 
Stromausbeute Chlorsäure, bezw. Perchlorsäure, 
entsteht. Andererseits hatte Octtel beobachtet, 
‘dass in reichlich alkalischen Alkalichloridlösungen 
60 und mehr v. H. der zugeführten Strommenge 
zur Bildung chlorsaurer Salze ausgenutzt werden 
können, starker Zurück- 
drängung des Hypochlorits. In beiden Fällen 
nimmt Haber an, dass Chlor- und Hydroxylionen 
gleichzeitig entladen werden und sich im Augen- 
blicke der Entladung zu Chlorsäure vereinigen, 
welche in alkalischer Lösung alsbald zu chlor- 
Der Vorgang 


unter gleichzeitiger 


saurem Salz neutralisiert wird. 
wird durch die Gleichung | 
a). . CI+ 50Ħ= HCIO, + 2H,0 
veranschaulicht. 
lischer Lösung eintritt, spiclt er nach Habers 
Ansicht: auch allen 
Bedingungen eine Rolle, kennzeichnet also auch 
die elektrolytische Chloratbildung in neutraler 
Alkalichloridlösung, und das in der letzteren 


Da er in saurer, wie in alka- 


unter zwischenliegenden 


Stets vorhandene Hypochlorit verdankt seine 


Entstehung einem durch die Gleichung 

2) OI LO ss HOCI 
auszudrückenden, dem vorigen ähnlichen Vor- 
gange. 

Die ältere Auffassung, dass anodisch in Frei- 
heit gesetztes Chlor mit dem von der Kathode 
kommenden Alkalihydrat auf dem gewöhnlichen 
Were bilde, 


chemischen Chlorsauerstoffsalze 


1) Ausführlichere Mitteilungen s. Journ. f. prakt. 
Chemie, N. F. 59, S. 53 und demnächst in der Zeitschr. 
f. anorg. Chemie. 

2) Zeitschr. f. anorg. Chemie 16, 198 und 329. 


diese gegenüber der oben erwähnten „primären“ 
als „sekundär“ zu bezeichnende Entstehungsart 
des Hypochlorits und Chlorats bci der Elcktro- 
lyse, wird von Haber als möglich erwogen, 
tritt aber bei seinen Betrachtungen sehr in den 
Hintergrund. 

Bald nach dieser Arbeit erschien eine solche 


von Wohlwill!), in welcher nach dem Nernst- 


Glaserschen Knickpunktverfahren der Nachweis 
erbracht wird, dass in ganz schwach alkalischen 
Chlornatriumlösungen in der That Chlorionen 
zu freiem Chlor entladen werden; dieses muss 
dann in kathodisch 
entstandenen Natronhydrat Elypochlorit geben. 
Da sich nun ferner zeigte, dass mit steigendem 
Anodenpotential in stärker alkalischer Chlor- 
natriumlösung die Chloratbildunz werenüber der 


üblicher Weise mit dem 


Hypochloritbildung gefördert wird, mit steigendem 
Anodenpotential bei gegebenen Alkaligehalt der 
das Verhältnis der entladenen 
Gunsten der 


Lösung aber 


Chlor- und Hydroxylionen zu 


ersteren sich verschieben folgert 


Wohlwill, dass die von Haber gegebene, 


MUSS, so 


einen grossen Üecberschuss von Hydroxyl voraus- 
setzende Gleichung nicht richtig sei. Er ver- 
mutet, dass zunächst auch hier sekundär Hypo- 
chlorit entsteht und alsdann im Sinne der 
Gleichung 
3). . 2C10 + OH = HCIO, + Cl 
primär anodisch in Chlorat verwandelt wird. 
Es soll hervorgehoben werden, dass diese 
Beweisführung keine zwingende ist. Thatsächlich 
entweicht bei der elektrolytischen Chloratbildung 
in alkalischer Lösung stets sehr reichlich freier 


Sauerstoff; es wäre also die Annahme eines 


Ueberschusses von Hydroxyl nur wahrscheinlich, 
und eine Steigerung des Anodenpotentials könnte 
ja gerade die von Haber angenommene Reak- 
tion besonders begünstigen. 

Insofern aber stimmte Wohlwill mit Haber 
überein, dass cr scine an alkalischen Chlorid- 
lösungen gewonnenen Erfahrungen ebenfalls ohne 
weiteres auf die Erscheinungen bei der Elcktro- 
lyse neutraler Alkalichloridlösungen glaubte über- 
tragen zu können. 

Demgegenüber steht die Auffassung von 
Oettel?), seine die 


welcher, gestützt auf 


1) Diese Zeitschr. 5, 52. 
2) Diese Zeitschr. 5, ı. 


A 


Erscheinungen bei der Elektrolyse neutraler und 
alkalischer Chloralkalilösungen umfassenden Ex- 
perimentaluntersuchungen, den Schluss zog, dass 
die elektrolytische Chloratbildung auf 
zwei verschiedenen Wegen vor sich gehen 
kann. Der eine derselben führt nach seiner An- 
sicht über zuerst entstandenes Hypochlorit hinweg, 


welches durch überschüssiges Chlor oder durch. 


direkte anodische Oxydation in Chlorat um- 
gewandelt wird; um einen derartigen Vorgang 


‚handelt es sich in neutraler oder schwach alka- 


lischer Lösung. Die andere Bildungsart chlor- 


saurer Salze durch Elektrolyse erfolgt durch un- ` 


mittelbares Zusammentreten von Chlor und Sauer- 
stoff an der Anode und tritt in stärker alkalischer 
Lösung in den Vordergrund. 

Die hiermit angeregte Frage nach der Unter- 
scheidung zwischen sekundärer und primärer 
Bildungsweise für die chlorsauren Salze liess 
sich nicht beantworten ohne eine nähere Kennt- 
nis des Reaktionsverlaufs, nach dem bei 
der Einwirkung von Chlor auf Alkali- 
hydrate Hypochlorit und Chlorat ent- 
stehen. Aus der vorhandenen äusserst unklaren 
und widerspruchsvollen Litteratur war es nicht 
möglich, einen solchen Einblick zu gewinnen; 
es wurde eine besondere Untersuchung nötig. 
Diese ergab, dass, wie es schon Gay-Lussac 
gefunden hatte, beim Einleiten von Chlor in 
Alkalihydratlösungen so lange nichts als Hypo- 
chlorit entstand, als noch kein überschüssiges 


. Chlor vorhanden war. Tritt aber solches auf, 


so erfolgt je nach der vorliegenden Hypochlorit- 
konzentration mehr oder weniger rasch und 
vollständig ein Ucbergang des Hypochlorits 
in Chlorat. Nur oberhalb 70°, besonders aber 
erst über oof, kann auch ohne Chlorüberschuss 
cine Chloratbildung im Sinne der Gleichung 
3KOC!I=2KCI-+KO,Cl mit nennenswerter 
Geschwindigkeit von statten gehen; sie ist 
aber stets von ciner nicht unerheblichen Ent- 
wicklung von gasförmigem Sauerstoff begleitet. 
Die Wirkung des Chlorüberschusses auf eine 
Hypochloritlösung beruht auf ciner dadurch 
hervorgebrachten schwachen Ansäuerung; man 
kann die Chloratbildung durch geringe Säure- 
zusätze zu neutralen Hypochloritlösungen in 
ganz derselben Weise herbeiführen. Es wird 
hierbei eine kleine Menge freier unterchloriger 
Säure abgeschieden, und diese wirkt, was ein- 
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gehend nachgewiesen wurde, oxydierend ein 
auf Hypochlorite, wie auf Chloride: 


-+ = 

LU . . . 2HOCI+ Na + CIO 
+ — + >= 
= Na + ClO + 2H +4 2Cl. 

+ == 

5)... 3 HOCI + Na + CI 


— Na + CIO, + AE 3Cl. 

Die dabci entstehende freie Salzsäure scheidet 
neue unterchlorige Säure ab oder gicbt, wenn 
sie nicht genug Hypochlorit dazu vorfindet, mit 
noch vorhandener unterchloriger Säure freies 
Chlor: 


6) . HOC+ + CI = H0 +- Ch. 

Alle bekannten, auf rein chemischem Wege 
sich vollziehenden Bildungsweisen chlorsaurer 
Salze in wässeriger Lösung (mit der alleinigen, 
soeben erwähnten Ausnahme) liessen sich auf 
diesen Oxydationsvorgang zurückführen. Er 
erfordert zu seinem Verlaufe stets Zeit, welche 
um so kürzer ist, je höher die Temperatur und 
je grösser die Konzentration des Hypochlorits 
bezw. Chlorids ist. Wird die erstere so klein, 
dass roo ccm der Lösung nur noch etwa org 
Hypochloritsauerstoff enthalten, so ist die Um- 
wandlung in Chloratsauerstoff eine nur noch 


„äusserst langsame, sie ist also nie eine ganz 


vollständige. 

Mit diesen Erfahrungen waren die zunächst 
bei der Elektrolyse neutraler Alkalichlorid- 
lösungen zu beobachtenden Erscheinungen zu 
vergleichen. Um diese so genau als möglich 
kennen zu lernen, wurde sowohl die Hypo- 
chlorit- wie die Chloratbildung ihrem zeitlichen 
Verlaufe nach verfolgt und gleichzeitig die da- 
neben auftretenden Gase analysiert und die 
Ergebnisse in der von Oettel angegebenen 
Weise zur Bestimmung der Stromausbceute ver- 
wertet. 

Es wurden zwei Versuche angestellt mit je 
500 cem eines 30g NaCl.in 1ooccm enthaltenden 
Elektrolyten, welcher mit 4,5 Amp., d. h. einer 
Anodenstromdichte von 0,075 Amp.'gem und 
einer Kathodenstromdichte von 0,18 Amp./qem. 
das eine Mal bei ıo bis 18V} acht Stunden, 
das andere Mal bci 55° ı8 Stunden hindurch 
ununterbrochen elcktrolysiert wurde. Die er- 
haltenen Ergebnisse sind auf den folgenden 
beiden Kurventafeln für acht Stunden zusammen- 
gestellt. Für die weiteren zehn Stunden zeigte 
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bei Versuch 2 keine der Kurven einen Richtungs- 
wechsel. 

Auf 
in Stunden eingetragen; als Ordinaten wurden 
die den gefundenen Hypochlorit- und Chlorat- 


der Abscissenaxe ist die Versuchszeit 


Neutrale NaCl/-Lösung bei o bis 18". 


REDUKTION 


1 wm e SS mm maana mn mz See ee e z o em o A o 


HYPOCHLORIT 


mengen entsprechenden Mengen aktiven Saucr- 
stoffs in Decigrammen aufgetragen, sowie die 
zur kathodischen Reduktion und die zur an- 


Neutrale NaCl- Lösung bei 50". 


REDUKTICH 


SAULNSTOFFENTWICKELUNG 


am o em a wp a din r em o em e em t em m emm © em + emm + emm e em : Em € em 6 emm € im 


1 2 3 4 5 6 
Fig. 2. 


odischen Sauerstoffentwicklung verbrauchten An- 
tele der Stromarbeit in Hundertteilen der 
letzteren. 

Aus Fig. ı ersieht man, dass, wie nicht un- 
bekannt, bei nicderer Temperatur das Hypo- 
chlorit anfangs regelmässig mit fortschreitender 
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/ 
Stunde 


7 
Stunden 


INr. ı. 


Elcktrolyse ansteigt, bald aber immer langsamer 
zunimmt, und dass schliesslich seine Menge in 
der Lösung sich nicht mehr ändert, sondern 
ganz konstant bleibt. Dagesen ist die Chlorat- 
bildung so lange eine äusserst schwache, als 
die Ilypochloritbildung noch ansteigt; je mehr 
diese aber nachlässt, um so mehr tritt Chlorat- 
bildung auf, und von dem Augenblicke an, in 
welchem die Ilypochloritmenge konstant wird, 
verläuft die Chloratkurve gradlinig schräg nach 
oben, d. h. das Chlorat, als nunmehr scheinbar 
einziges Produkt der Elektrolyse in der Lösung, 
nimmt seiner Menge nach proportional der Zeit 
zu (bis der Verlauf durch Perchloratbillung ge- 
stört wird). 

Diese Ergebnisse lassen sich nicht anders 
deuten, als erstes 
Produkt der Elektrolyse entsteht und das Aus- 
gangsprodukt für die Chloratbildung abgiebt. 


dass das IIypochlorit als 


Je mehr seine Konzentration steigt, um so 


schneller vermag es in Chlorat überzugehen, 
von welchem an diese 


Zeitpunkt, 
konstant wird, ist der, bei welchem Neubildung. 


und der 
von Hypochlorit und Verbrauch desselben sich 
die Wage halten. | 
Entsprechend dem Umstande, dass in der 
Wärme die Chloratbildung 
wird, erscheint in Fig. 2 die Biegung der Hypo- 


schr beschleunigt 
chloritkurve schärfer als in Fig. ı, tritt eine 
Konstanz des Ilypochlorits bei erheblich niedri- 
gerer Konzentration ein und schneidet daher 
die schneller ansteigende Chloratkurve die Hypo- 
chloritkurve früher als dort. 

der Hitze die Strom- 
der Kälte 


merklich verschieden, weil in der Wärme die 


Trotzdem war ın 


ausbceute von derjenigen in nicht 
verdünntere Hypochloritlösung durch kathodische 
Reduktion etwa dieselbe Einbusse erlitt, wie die 
konzentriertere in der Kälte. 

Die Kurven für die Beträge der durch Re- 
duktion an der Kathode verlorenen Anteile der 
theoretischen Stromausbcute verlaufen ganz den 
Hypochloritkurven entsprechend und nehmen 
zur gleichen Zeit, wie diese, eine der Abscissen- 
axe parallele Richtung. Dies beruht auf der 
Octtel 
wenigstens an Platinkathoden, nur Elypochlorit, 


von festgestellten Thatsache, dass, 


nicht aber Chlorat vom Strome reduziert wird. 


Nun aber zeigen auch die Kurven für an- 
odische Saucrstoffentwicklung ganz das Gepräge 


H D 


Eege 


derjenigen. für das Hypochlorit, sie laufen eben- 
falls von der Zeit an, wo dieses konstant wird, 
der Abscissenaxe parallel. Daraus folgt, wie 
schon Fogh und Octtel annahmen, dass das 
Hypochlorit auch für das Auftreten gasförmigen 
Sauerstoffs an der Anode verantwortlich zu 
machen ist. 

Haber hatdiese Sauerstoffentwicklung auf cine 
Hydroxylentladung zurückzuführen gesucht. Da 
stets im Beginn der Elektrolyse aus einer neutralen 
Alkalichloridlösung Chlor entweicht, so wird 
sie alkalisch, und dadurch sollte die Hydroxyl- 
entladung befördert werden. 
aber, dass einerseits die Menge freiwerdenden 
Chlors sehr gering ist, so dass der Elektrolyt in 
Bezug auf freies Alkali nur Y/oo bis Laang normal 
wurde, und dass andererseits schon wenige 
Minuten nach Stromschluss die Chlorentwicklung 
vollständig aufhörte, während die Konstanz der 
Sauerstoffentwicklung erst nach Verlauf von 
Stunden eintrat, diese also mit der anfänglichen 
Chlorentwicklung ausser Zusammenhang steht. 

Es lässt sich nun aber nicht nur für die 
ersten Augenblicke, sondern auch für den 
weiteren Verlauf der Elektrolyse einer Alkali- 
chloridlösung das Freiwerden von Chlor an der 
Anode nachweisen. Bringt man nämlich den 
Elektrolyten in eine durch eine Kältemischung 
gckühlte Platinschale und macht diese zur Anode, 
so bemerkt man bei einer Stromdichte von 
0,04 bis oos Amp./gqem das Auftreten reich- 
licher Krusten des bekannten Chlorhydrats 
Cl, + 1oH,O an der Anode, welche von Zeit 
zu Zeit an die Oberfläche treten und hier unter 
Chlorentwicklung verschwinden. Erfolgt nun 
aber, wie es auch die Beobachtungen Wohlwills 
beweisen, an der Anode wirklich eine Entladung 


von Chlorionen zu freiem Chlor, so ist es über- . 


haupt höchst kleine 


Mengen in der Lösung auftretender Hydroxyl- 


unwahrscheinlich, dass 


ionen bis an die Anode gelangen, um hier ent: 
laden zu werden. 

Auf ein reichlicheres Andringen von Hydroxyl- 
ionen an die Anode führt Haber die Chlorat- 
bildung in neutraler Lösung zurück; die Hydro- 
jyse des zunächst entstandenen Hypochlorits 
soll der Lösung die nötige Hydroxylkonzentration 
Die Kurven von Fig. ı und 2 könnten 
auch diese Annahme schr wohl stützen. Um 


erteilen. 


diese Möglichkeit zu prüfen, wurde einer 25g 


fretes Alkali 


schliesslich sich 


Es zeigte sich 
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NaCl in 100 ccm enthaltenden Lösung soviel 
zugefügt, als in ıhr auftreten. 
müsste, wenn !/,, des in kalter neutraler Lösung ` 
ansammelnden Hypochlorits 
hydrolytisch gespalten wäre, und diese Lösung 
unter denselben Bedingungen elcktrolysiert, wie 
es bei der Gewinnung der in Fig. ı zusammen- 
gestellten Ergebnisse geschah. Aber auch hier 
trat in der ersten Stunde nur Hypochlorit auf, 
und erst später zeigte sich Chlorat, das erhaltene. 
Kurvenbild war dem genannten sehr ähnlich. 
Es müsste also Ilypochlorit viel stärker als zu 
10°, hydrolytisch gespalten sein, wenn die 
Habersche Auffassung zutreffen soll; das dürfte 
aber sehr wenig wahrscheinlich sein, und die 
Annahme, dass die anodische Sauerstoffent- 
wicklung bei der Elektrolyse von neutralen 
Alkalichloridlösungen auf ciner Hydroxylent- 
ladung beruhe, scheint von den Thatsachen 
wenig gestützt zu werden, gleich der hierauf 
sich aufbauenden Vorstellung über die Natur der 
Chloratbildung bei dem genannten Vorgange. 
Nimmt man nun aber an, dass die durch 
sekundäre Einwirkung des anfänglich entladenen 
Chlors auf das von der Kathode kommende 
Alkalihydrat entstandenen Anionen des Hypo- 
chlorits, die C/O-Ionen, in dem Maasse, als sie 
sich in der Lösung an der Anode anhäufen, 
immer reichlicher an den Entladungsvorgängen 
teilnehmen, so wird es wahrscheinlich, dass sie 
wie die Anionen anderer Sauerstoffsäuren bei 
der Entladung zum Entweichen gasförmigen 
Sauerstoffs Anlass geben, während sie unter 
Bildung der ihnen entsprechenden freien Säure, 
also hier der unterchlorigen Säure, in die Lösung 
zurückkehren. Damit wäre nicht nur der Zu- 
sammenhang der Saucrstoffentwicklung mit der 
Hypochloritkonzentration festgestellt, sondern 
auch die Entstehung der freien unterchlorigen 
Säure nachgewiesen, welche nach dem vorher 
Erwähnten nötig ist, wenn das zunächst an der 
Anode entstehende Hypochlorit in derselben 
Weise, wie bei dem gewöhnlichen chemischen 
Vorgange zu Chlorat oxydiert werden soll. 
Diese Betrachtungsweise steht der Octtel- 
schen nahe, nach welcher an der Anode über- 
schüssiges freies Chlor die Chloratbildung be- 
wirken soll; ganz gewiss wird eine solche Wirkung, 
wie sie bei dem gewöhnlichen chemischen Vor- 
gange hervortritt, auch hier eine Rolle spielen. 
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In bester Uebereinstimmung mit der socben 
vorgetragenen Auffassung der sekundären Vor- 
der Alkalichloridelektrolyse 


gänge bei Stehen 


zunächst die Beobachtungen, welche über die 
Chloratbildung in 


Elektrolyten gemacht wurden. 


schwach sauren 
In einer stärker angesäuerten Lösung von 
Alkalichloriden wird das an der Kathode frci 
werdende Alkalı auf seinem Wege nach der 
Anode mehr oder weniger weit neutralisiert 
werden, und es wird mehr oder weniger freies 
Chlor an der Anode entweichen, welches das 
zur Wechselwirkung nötige Hydroxyl nicht ge- 
funden hat. Dann wird die Lösung, indem sie 
gleichzeitiz Wasserstoff an der Kathode, Chlor 
an der Anode, also Salzsäure, verliert, sich all- 
mählich der Neutralität nähern. 
| Ist nun aber die Ansäuerung cine nur ganz 
schwache, so wird cin Entweichen von Chlor 
nicht eintreten, sondern es wird nur die von 
der Anode kommende freie unterchlorige Säure 
Trifft solche 
aber nicht nur, wie in neutraler Lösung, in 


unvollkommen neutralisiert werden. 


der nächsten Nähe der Anode, sondern auch 
noch in 
Hypochlorit, 


einiger Entfernung von dieser auf 
so wird dessen UÜcbergang in 
Chlorat beschleunigt, die an die Kathode ge- 
langenden, der Reduktion anheimfallenden Hypo- 
chloritmengen werden kleiner, die Stromaus- 
beuten also gchoben. 

Eine 


einer Lösung erteilen durch Zusatz einer schwach 


sehr schwache Säuerung kann man 
dissociierten Säure zugleich mit ihrem Alkali- 
salz. Als solche Säuren sind besonders orga- 


nische Säuren bekannt. Diese aber werden, 
einschliesslich der Essigsäure, von unterchloriger 
Es bleibt also 


zur schwachen Ansäuerung nur der Zusatz von 


Säure zu Kohlensäure oxydiert. 


Alkalıbikarbonat unter dauerndem Einleiten von 
Kohlensäure übrig. 
erhellt 
Uebersicht 1, 


Die Wirkung einer solchen 
> 


Säucrung aus der hier angeführten 


welche cinige, aus 
Versuchsreihen entnommene, die Verhältnisse 
Werte enthält. 
sollen keineswegs einen Vergleich der einzelnen 


Be- 


deutung gewähren; sie sind unter Innchaltung 


grösseren 


aber kennzeichnende, Diese 


Verfahren hinsichtlich ihrer technischen 


gleicher Versuchsbedingungen,  Stromdichte, 
Menge und Konzentration des Elcktrolyten, ge- 


wonnen und sollen lediglich vom theorctischen 


FÜR ELEKTROCHEMIE. (Nr. ı 
Uebersicht ı. 
ee GEES ENER EES SE 
= Zusammensetzung 8 E SS E e ' d e 23 s zz za 
= des Elektrolyten SH SE SE Ä =. | Z ER q “2 
7 | in 100 ccm Era CR Se e E ZS 
C SCENE fE f2, 
EEN e len dE 
GK EE D teen IW 
s | 32,313 6 2,76 
l. ,25 r NaCl nentrall FZL 223 /51,4, 1093| 2 
De \ ai 331 D 12,4) 1,15 
i | 
e | 
‚23x NaCl+o0o,8gj|18 5 51,9 1347 142] 1,42 
zi NallCO, ų\ 50 | 5 41,2.36,8 220, — 
` 25g NaCl+ 24g. GE ` 
| Nallco, J 150,5 51,0 23,2 258 0,24 
| | | 
| out at l neutral 10 4 we 3:5 11,3! 2.54 
30E S 1135014 82,6| 6,53| 10,9 | 0.90 
25g Maria | 18| 71 423 408 170| 265 
| CarOH ws 50] 5 50,6 29,1 20,3| 1,54 
‚258 NaCl+ 25g | p | | 
CaCl, ) (eg E eg Dk 13,8 u 0.97 
25g VaC/+1ı",Jlı0!3 58.1 ! 10,3 ie — 
4 | NaOH N\'503 52.8, 1.2, 46.0 — 


t 
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Standpunkte Vergleiche ermöglichen. Die Zahlen 
bezichen sich stets auf cin solches Stadium der 
Elektrolyse, bei welchem die Werte für Reduk- 
tion und Sauerstoffentwicklung, sowie für die 
Hypochloritkonzentration konstant geworden 
waren. Da sich nicht in allen Versuchsreihen 
Werte fanden, welche in der 
nach Beginn der Elektrolyse ermittelt wurden, 


gleichen Zeit 


so sind die Chloratmengen nicht angeführt, 
sondern statt ihrer die gasanalytisch bestimmten 
Stromausbeuten. 

Die Wirkung cines Bikarbonatzusatzes bei 
gleichzeitiger Anwesenheit freier Kohlensäure, 
um welche es sich ja auch in dem D.R.-P. 
Nr. 83536 der Elcktrizitäts - Aktiengesellschaft 
vormals Schuckert & Co. handelt, ergiebt sich 
also, wie cin Vergleich der Reihen ı und 2 lehrt, 
im Sinne der Theorie in der Richtung, dass 
der Hypochloritgehalt der Lösung und der Re- 
Jduktionswert abnehmen, und zwar um so mehr, 
je höher der Bikarbonatzusatz ist, und dass die 
Stromausbeute gegenüber der neutralen Lösung 
erheblich ansteigt. 

Man kann nun eine schwache Säuerung des 
Elektrolyten auch dadurch erreichen, dass man 
ihm dauernd kleine Mengen von Alkali entzicht. 
Dies tritt, wie Bischoff und ich) zeigten, bei 
der Elektrolyse neutraler Chlorcaleiumlösungen 
ein infolge der Schwerlöslichkeit des Calcium- 
hydrates, von dem kleine Mengen stets sich in 


1) Diese Zeitschr. 4, 464. 


3 


y. 


1899.] 


fester Form an der Kathode ausscheiden. Kommen 
nun OH-Ionen in zu geringer Menge zu dem 
an der Anode frci gemachten Chlor, so spielt 
sich folgender Vorgang ab: 

() - OR + Ch = HOCI + A, 

freie unterchlorige Säure tritt in der Lösung 
auf. Bei diesen Vorgängen hindert das die 
Kathode umkleidende Calciumhydrat die Re- 
duktion von Hypochlorit fast ganz, so dass 
dieses sich trotz der Anwesenhcit freier unter- 
chloriger Säure in verhältnismässig reichlicher 
Menge in der Lösung ansammeln kann, wie cs 
die ersten Zahlen in Reihe 3 zeigen. 

Auf dieser merkwürdigen Eigenschaft des 
Calciumhydrates beruht auch offenbar das 
Kellnersche Chloratverfahren (D. R.-P. 90060), 
nach welchem durch einen Zusatz von Kalkhydrat 
zu einer Alkalichloridlösung die Chloratausbeute 
gesteigert wird. Die betreffenden Werte in 
Reihe 3 zeigen, dass in der That die Erhöhung 
der Stromausbeuten hierbei auf einer Verminde- 
rung der Reduktionswerte beruht. 

Im Zusammenhange hicrmit steht es, dass 
eine neutrale Kochsalzlösung bei der Elcktro- 
lyse um so günstiger für die Chloratgewinnung 
ist, je stärker sie durch Calciumsalze verunrcinigt 
ist. Man kann sogar durch genügenden Zusatz 
von Chlorcalcium zu einer Kochsalzlösung ausser- 
ordentlich hohe Stromausbeuten an chlorsaurem 
Salze erzielen, und dies zeigt am besten, dass 
nicht, wie Haber glaubt, bei dem Kellner- 
schen Verfahren die Zufuhr an Hydroxyl, sondern 
an Calcium es ist, durch welche der Kalkzusatz 
wertvoll ist. 

Freilich hat Oettel!) gefunden, dass bei 
der Elektrolyse chlorcalciumhaltiger Alkalichlorid- 
lösungen an der Kathode so reichlich schwer 
lösliches Kalkhydrat ausfällt, dass freies Chlor 
aus der Lösung entweicht. Diesem Uebelstand 
aber lässt sich leicht abhelfen, wenn man, ähn- 
lich wie Fogh schon that, die Elektroden hori- 
zontal anordnet, und zwar die Kathode über 
der Anode, so dass das abfallende Kalkhydrat 
dem frei werdenden Chlor begegnen muss. Die 
letzten Werte in Reihe 3 sind auf diese Weise 
erhalten bei einem ı8stündigen Versuch, welcher 
eine mittlere Stromausbeute von 840% lieferte. 
In noch einfacherer, technisch besser verwert- 


1) Diese Zeitschr. 5, 1. 
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barer Weise lässt sich aber das genannte Ver- 
fahren auch mit senkrecht angeordneten Elck- 
troden ausführen, wenn man nur ein genügend 
grosses Lösungsvolumen anwendet, um das 
anodisch frei werdende Chlor durch gutes Durch- 
rühren des Elektrolyten nach Möglichkeit mit 
Kalkhydrat in Berührung zu bringen, ehe es 
aus der Lösung zu entweichen vermag. Bei 
einem derartigen Versuche, bei welchem 3 Liter 
einer 25 g NaCl und 2,5 g CaCl, in je 100 ccm 
enthaltenden Lösung mit 5 Ampere, d. h. einer 
anodischen Stromdichte von 0,08 Amp./qem, bei 
50 bis 60° und bei 5 Volt Spannung während 
144 Stunden elektrolysiert wurden, entwichen 
nur geringe Mengen Chlor, und zwar besonders 
am ersten Versuchstage, und es belicf sich die 
tägliche Stromausbeute auf 70 bis Bol der 
theoretischen. | 

Diese Versuche dürften zugleich die für dic 
elektrolytische Chloratgewinnung wich- 
tigsten Momente abzuleiten gcstatten. 
sind: 

1. Unterdrückung der kathodischen Reduk- 
tion (z. B. durch Bildung von Kalkhydrat, oder 
nach Müller!) durch Zusatz von Kaliumchromat 
zur Lösung); | | 

2. schwache Ansäuerung der Lösung zur Er- 
zeugung freier unterchloriger Säure; 

3. Anwendung genügend grosser Lösungs- 
volumina im Verhältnis zur Stromstärke und 
gute Durchrührung des Elektrolyten, um die 
sekundären, der Zeit bedürfenden Vorgänge 
möglichst vollständig zu machen. 

4. Anwendung von Temperaturen von min- 
destens 40°, einmal zur Förderung des socben 
erwähnten Zweckes, ferner zur Ersparnis an 
Spannung und endlich zur Vermeidung der Per- 
chloratbildung. 


Diese 


Es wird also auch ein brauchbares Chlorat- 
verfahren sein, wenn man einer Alkalichlorid- 
lösung Kaliumchromat zusetzt und während der 
Elektrolyse in die 40° warme Lösung einen lang- 
samen Strom von Kohlensäure leitet. In der That 
war auf diese Weise eine Stromausbeute von 
72°/, zu erhalten, und es wäre nicht unmöglich, 
dass dieser Betrag sich noch steigern liesse. 

Eine gewisse Achnlichkeit mit den soeben 
erörterten Verhältnissen haben die Vorgänge 


1) Diese" Zeitschr. 5, 469. 
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in den Anodenzellen bei der Elcktrolyse 
von Alkalichloridlösungen mit Dia- 
phragma. Denn auch hier finden die vom 
Kathodenraum einwandernden Hydroxylionen 
überschüssiges Chlor vor, mit dem sie nur im 
Sinne von Gleichung 7 zu freier unterchloriger 
Säure zusammentreten können. Umfangreiche 
und sorgfältige Versuche lehrten, dass in der 
That 


der gesamte in der Anodenzelle auftretende 


bei Benutzung von Platiniridiumanoden 
Hypochloritsauerstoff in Gestalt von freier unter- 
chloriger Säure vorhanden war. Diese oxvdiert, 
sobald sie cine gewisse Konzentration erlangt 
hat, das anwesende Chlorid zu Chlorat. Hat 
man Kohlenanoden benutzt, so werden auch 
diese einem solchen starken Oxydationsmittel 
anheimfallen. Es bietet noch eine interessante 
Aufgabe, nach diesen Gesichtspunkten die Vor- 
gänge beim Diaphragmenprozess mit Kohlen- 
anoden zu untersuchen; hier konkurrieren das 
Chlorid und die Kohle als Reduktionsmittel um 
die unterchlorige Säure, und je nach den Ver- 
suchsbedingungen sind mannigfache Verhältnisse 
Jedenfalls aber sind die zum Teil 
in sich widerspruchsvollen, hierauf bezüglichen 


zu erwarten. 


Ergebnisse Wintelers D) zur Beurteilung dieser 
Erscheinungen nicht geeignet. 

Vermag sich somit unsere Theorie für das 
Verständnis mannigfacher Erscheinungen auch als 
nützlich zu erweisen, so durfte doch nicht unter- 
lassen werden, der experimentellen Prüfung 
ihrer Grundlagen näher zu treten. Diese be- 
standen in der Annahme, dass die Anionen des 
Hypochlorits an den Entladungsvorgängen teil- 
nahmen und dadurch an der Anode freie unter- 
chlorige Säure bildeten. Wenn auch über das 
Konzentrationsverhältnis, in welchem C/O- und 
C/-Jonen an der Anode stehen, ein sicheres 
Urteil nicht zu gewinnen ist, so lässt sich doch 
aus dem Umstande, dass die Sauerstoffentwick- 
lung schon in frühen Stadien der Elektrolyse 
reichlich ist und mit abnehmender Stromdichte 
sich steigert, der Schluss ziehen, dass die An- 
ionen des Hypochlorits leichter entladbar sein 
müssen als die Chlorionen. Diese Fragen liessen 
sich prüfen durch eine Untersuchung über die 
anodischen Vorgänge bei der Elektrolyse 
reiner Hypochloritlösungen. 


1) Diese Zeitschr. 5, 10 u. 49. 


Die letzteren wurden aus nach Balards 
Verfahren hergestellter unterchloriger Säure durch 
genauc Neutralisation mit Natronlauge gewonnen, 
und je 50 ccm einer 5,6 g oCh, d.h. 1,2g 
IHypochloritsauerstoff in too cem enthaltenden 
Lösung in eine kleine, als Anodenraum dienende, 
von verdünnter Natronlauge als Kathodenflüssig- 
keit umgebene Pukallsche Thonzelle gebracht 
und mit einer Stromstärke von 1 Amp., d. h. 
einer anodischen Stromdichte von 0,05 Amp. gem, 
eine Stunde lang elcktrolysiert. 

Der Theorie nach sollte dabei Sauerstoff 
auftreten und unterchlorige Säure frei werden, 
welche das noch vorhandene Ilypochlorit in 
Chlorat 


Chloratbildung durfte der gesamte aktive Sauer- 


verwandelt. Bei dieser sekundären 
stoff der Lösung keine Vermehrung erfahren; 


geschah dies aber dennoch, so musste auch 
eine primäre anodische Oxydation durch den 
frei werdenden Sauerstoff erfolgt sein. In der 
That war in untergeordneter Weise eine solche 
In der Uebersicht 2 sind 


die Versuchsergebnisse so ausgedrückt, dass die 


stets zu beobachten. 


Menge des anfangs in der Lösung vorhandenen 
Ilypochloritsauerstoffs = 100 gesetzt wurde, und 
seine nach Schluss der Elektrolyse gefundene 
Verteilung zwischen noch vorhandenem Hypo- 
Chlorat in 
Bruchteilen dieser Menge ausgedrückt wurde. 


chloritt und daraus entstandenem 
Auch der Zuwachs an aktivem Sauerstoff (Chlorat- 
sauerstoff) wurde bei der Berechnung zu den 
100 Teilen des anfänglich vorhandenen Hypo- 


chloritsauerstoffs in Verhältnis gesetzt. 


Uebersicht 2. 
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ka 
dur wës 
Auf 100 Teile ursprüuglichen bel Ee U el 
` ; e 2 alkalıscher 
Hypochloritsauerstofls waren nach | 222 1 Lösung bei 
einstündiger Elektrolyse at 
= E 180 55° 


Als Hypochloritsauerstoff noch 
vorhanden . . . . . UI 449| 743 | 381 
In Chloratsauerstoff übergegangen | 55.1 | 23,7 | 61,9 


d 
| 
I 
l 


| 
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Durch primäre Oxydation hinzu- 


gekommen. | 


12.4 | 192 | 2,8 

Man sicht also, dass durch Elektrolyse einer 
Hypochloritlösung in der That an der Anode 
in sehr erheblichem Umfange Chloratbildung 
durch sekundäre Umwandlung erfolgt, und dass 
dies sogar in einer 4 g NaOH in 100 cem ent- 
haltenden Lösung vor sich geht, dass also selbst 


unter diesen Bedingungen unmittelbar an der 


k a 


E) Ké 


Anode freie unterchlorige Säure auftritt und 
sich bethätigen kann. Dabei muss aber im 
Sinne von Gleichung (4) auf jedes verschwundene 
CIO-Ion ein C/-Ion in der Lösung entstehen; 
trotzdem aber in der neutralen Hypochlorit- 
lösung am Schluss des Versuches das Kon- 
zentrationsverhältnis C/O:C/= 4:5 war, be- 
gann: nur. eben ein spurenweises Entweichen 
von freiem Chlor. Dies bestätigt die Richtig- 
keit der eben gemachten Annahme, dass die 
ClO-Ionen erheblich leichter entladbar sind als 
die C/-Ionen. 

Andererseits aber zeigen diese Versuche, dass 
auch eine direkte Oxydation des bei der Alkali- 
chloridelektrolyse zunächst entstandenen Hypo- 
chlorits durch anodischen Sauerstoff eintritt, dass 
sie aber einen wesentlich geringeren Umfang 
besitzt als die sekundäre Chloratbildung und 
bei erhöhter Temperatur fast ganz ausser Be- 
tracht bleiben kann. 

Mit dieser Auffassung stimmen alle bezüglich 
der Alkalichloridelektrolyse in neutraler oder 
schwach saurer Lösung mir bekannt gewordenen 
und sicher festgestellten Thatsachen überein, 
und es dürften die anodischen Vorgänge bei 
den hier in Rede stehenden elcktrolytischen Er- 
scheinungen im wesentlichen hiermit geklärt scin. 


Es blieb nun zu untersuchen, wie sich nach den 
so gewonnenen Erfahrungen die von Octtel an 
stärker alkalischen Alkalichloridlösungen 
gemachten Beobachtungen deuten liessen. 
Dieser Forscher stellte bereits fest, dass eine 
0,3% KOH und 20 g KCI in 100 ccm enthaltende 
Lösung sich bei der Elektrolyse nicht wesent- 
lich anders verhielt als eine neutrale Chlor- 
kaliumlösung, und in der That konnte auch 
in einer solchen Lösung an einer gekühlten 
Anode das Auftreten von Chlorhydrat beobachtet 
werden. Wird nun in einer schwach alkalischen 
Chloridlösung anodisch Chlor entladen, so ent- 
steht wieder Hypochlorit, und dieses bildet mit 
Rücksicht auf den Alkaliüberschuss in der Lösung 
in der Nähe der Anode eine verhältnismässig 
konzentriertere Schicht als in neutraler Lösung, 
geht also reichlicher und schneller in Chlorat 
über, wie es auch der Versuch lehrt. Auf die 
Vorgänge bei der Elektrolyse einer schwach 
alkalischen Alkalichloridlösung können also ähn- 
liche Betrachtungen Anwendung finden, wie sie 
oben für neutrale Lösungen dargelegt wurden. 
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Es fragte sich nun aber, ob auch stärker 
alkalische Chloridlösungen, die ja ein so be- 
sonderes Verhalten bei der Elektrolyse zeigen, 
noch unter diesen Gesichtspunkten angesehen 
werden dürfen. Wäre auch bei ihnen die Chlorat- 
bildung wesentlich sekundärer Natur, so müsste 
man mit zunehmender Alkalität des Elektrolyten 
schliesslich eine grössere Beständigkeit des Hypo- 
chlorits erwarten, dessen Kon- 
zentration gegenüber derjenigen des Chlorats 


und müsste 


schliesslich wieder ansteigen. Die in Ueber- 
sicht 2 angeführten Versuche mit stark alkalischer 
Hypochloritlösung thun dar, dass hier die sekun- 
däre Chloratbildung beeinträchtigt ist, und zeigen 
ferner, dass eine T'emperatursteigerung selbst 
bei Gegenwart reichlicher Alkalimengen die 
Chloratbildung auf Kosten 
wesentlich fördern musste. 


des Hypochlorits 


Es wurde daher in Ergänzung von Octtels 
Versuchen zunächst eingehend der Einfluss 
steigender Alkalimengen auf die durch einstündige 
Elektrolyse einer 20 g NaCl! in je roo ccm cent- 
haltenden Lösung sich bildenden Mengen von 
Hypochlorit und Chlorat untersucht, und dabei 
besondere Rücksicht darauf genommen, an der 
Anode eine bestimmte Temperatur einigermaassen 
konstant zu halten und die kathodische Reduktion 
nach Möglichkeit einzuschränken. Es gelang dies 
in der Weise, dass 200 ccm des Elcktrolyten in 
eine von aussen gekühlte Platinschale gebracht, 
diese zur Anode gemacht und ihr als Kathode 
der Boden eines von Eiswasser durchströmten 
Platintiegels gegenübergestellt wurde; die Strom- 
dichte an der Anode betrug 0,045 Amp./gqem, 
und die Temperatur des Elektrolyten sticg nicht 


über + 5%; an der Anode war sie nahezu o0. 


Die so erhaltenen Ergebnisse sind in 
Fig. 3 durch Kurven zur Darstellung gebracht. 
Auf der Abseisse sind die auf roo ccm der 
Lösung zugesetzteen Gramme Natronhydrat 
aufgetragen; als Ordinaten die am Schluss der 
Versuche in der Lösung gefundenen Mengen 
in Centi- 
Man sicht, wie anfangs, wenn der 
Alkaligchalt von 0,3 auf ı g steigt, das Hypo- 
chlorit schnell ab- und das Chlorat entsprechend 
Bei 1,5 g NaOH hat die 
Chloratkurve cin Maximum, senkt sich dann erst 


Hypochlorit- und Chloratsauerstoff 


grammen. 
schnell zunimmt. 
schnell und später nur langsam. Die Hypo- 


chloritkurve erreicht bei 1,5 g Nol? fast die 
SC? 
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[Nr. ı. 


Abscissenaxe, der sic von nun an nahezu parallel 
läuft. Von einer bei höherem Alkalıgchalt ein- 
tretenden Begünstigung der Hypochloritlösung 
gegenüber der Chloratbildung ist also nichts zu 


Einfluss der Alkalität bei einstündiger Elektrolyse einer Lösung 


von 20 g NaCl in 100 cem bei o bis 3". 
80 


Cx, 
(4 Ge 
1> 


5o 


40 


10 \ 


0,5 1,0 LS 2,0 Z,0 


Einfluss der Temperatur bei einstündiger Elektrolyse einer 
Lösung von 20 g NaCl+ 4g NaOH in 100 cem. 


100 20° 309 40V 500 6u’ 700 


Fig. 4. 


bemerken, und schon deshalb kann die oben 
erörterte Deutung der Erscheinungen durch die 
Annahme von lediglich sekundären Vorgängen 
bei der Elcktrolyse alkalischer Chloridlösungen 
nicht zutreffend scin. 


Zu der gleichen Folgerung führen die Be- 
obachtungen über den Einfluss der Temperatur 
auf die Bildung von Hypochlorit und Chlorat 
bei der Elcktrolyse einer in Bezug auf freies 


Alkali normalen, 4 g NaOH ncben 
20 x NaCl in 100 ccm enthaltenden 


Als Anode diente 
Platinschale, 


Chlornatriumlösung. 
wiederum eine welcher, 
cbenso wie dem Elektrolvten, von aussen 
durch warmes Wasser die gewünschte 
Temperatur erteilt wurde Die ge- 
wonnenen Ergebnisse sind in Fig.4 wieder 
graphisch zusammengestellt, indem auf der 
Abscissenaxe die Temperatur angegeben 
ist, und als Ordinaten die nach ein- 
stündiger Elektrolyse mit 0,045 Amp./gem 
anodischer Stromdichte gefundenen 
Mengen von Chloratsauerstoff in Centi- 
grammen, von Hvpochlorit-Saucrstoff in 
Milligrammien eingetragen sind (Fig. 4. 
Die durch diese Kurven zum Ausdruck 
stärker 
alkalischer Chloridlösung mit steigender 


gebrachte Thatsache, dass in 
Temperatur bei der Elektrolyse mit der 
49°% hier angewandten Stromdichte die Chlorat- 
bildung zurückgeht und die Hypochlorit- 
menge ansteigt, wurde in einem Falle 
schon von Oettel beobachtet. Sie steht 
im Widerspruch mit den Folgerungen, 
welche oben aus der Annahme gezogen 
wurden, dass auch in alkalischer Lösung 
die Chloratbildung im wesentlichen sekun- 
där erfolge, und thut dar, dass der Ein- 
fluss der Temperatursteigerung auf die 
Elektrolyse 
lösungen gerade der entgegengesetzte ist 
von dem bei neutralen Lösungen be- 
obachteten. 

Diese Verhältnisse zeigen auf 
das deutlichste, dass die Vorgänge 
bei der Elektrolyse stärker alka- 
lischer Alkalichloridlösungen von 


Se denen, welche bei Abwesenheit 
stärker überschüssigen Alkalis sich 
abspielen, wesentlich verschieden 

sind. Es dürfen also keineswegs die in einem 


Falle gewonnenen Erfahrungen ohne weiteres 
auf den anderen angewandt werden. 

Sahen wir nun, dass 
bei der Elektrolyse 


die Erscheinungen 


neutraler Alkalichlorid- 


stärker alkaliıscher Chlorid- : 


3: 
` 


ı8gg.] 


lösungen der Hauptsache nach auf sekundäre 
Vorgänge zurückführbar und mit den bei der 
Einwirkung von Chlorgas auf Alkali beobach- 
teten übereinstimmend waren, so bleibt nur 
übrig, zur Deutung der Beobachtungen in stärker 


alkalischer Lösung eine von jenen Erscheinungen 


verschiedene und darum unmittelbar durch den 
anodischen Vorgang erfolgende, primäre Chlorat- 
bildung anzunehmen. Hierin stimmen wir mit 
allen diese Verhältnisse behandelnden Unter- 
suchungen übercin. 

Der Uebergang aus dem einen Erscheinungs- 
gebiet in das andere erfolgt ganz allmählich, 
wenn der Elektrolyt immer stärker alkalisch 
wird. Wie erwähnt, weisen die für schwach 
alkalische Chloridlösungen vorliegenden Beobach- 
tungen darauf hin, dass bei Elektrolyse derselben 
noch wesentlich sekundäre Vorgänge in Betracht 
zu ziehen sind. Die oben in Fig. 3 und 4 wieder- 
gegebenen Thatsachen erlauben dann den 
Schluss, dass mit steigendem Alkali der primäre 
anodische Vorgang den anfangs auftretenden 
sekundären allmählich verdrängt, bis er ganz 
oder fast ganz ausschliesslich die Chloratbildung 
besorgt, wobei das Hypochlorit nahezu völlig 
zurücktritt. Da aber mit zunehmendem Alkali- 
gehalt der Lösung auch die Menge des an der 
Anode entweichenden Sauerstoffs wächst, so ist 
klar, dass an dem Punkte, an welchem fast die 


. gesamte nutzbare Stromarbeit in der Bildung von 


Chlorat besteht, die Chloratkurve ein Maximum er- 
reichen, die Stromausbeute an Chlorat bei obigen 
Versuchen von hier ab wieder sinken muss. 


Der primäre anodische Oxydationsprozess 
wird, wie die Kurven der Fig. 4 zeigen, durch 
Temperatursteigerung beeinträchtigt; es entweicht 
immer mehr Saucrstoff gasförmig, anstatt in 
Gestalt von Chlorat in der Lösung zu bleiben, 
die Ausbeute an diesem Salz nimmt ab, und 
es kann das durch sekundäre Einwirkungen 
entladenen Chlors entstandene Hypochlorit in 
der Lösung ansteigen. Zieht man hierzu noch 
die Ergebnisse Oettels in Betracht, so findet 
man, dass dieser Einfluss der femperaturerhöhung 
fast ganz aufgehoben werden kann durch An- 
wendung einer hohen Stromdichte. Bei Gegen- 
wart von 4g KOH und 20 g KCI in 100 ccm 
fand Oettel bei einer anodischen Stromdichte 
von 0,146 Amp. gem zwischen 13 bis 18° und 
70 bis 75° keine Zunahme des Hypochlorits. 
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Ueber das eigentliche Wesen dieser primären 
Chloratbildung lässt sich nach dem vorliegenden 
Thatsachenmaterial nichts Bestimmtes aussagen. 

Will man über den Mechanismus dieses Vor- 
ganges ein Bild gewinnen, so könnte hierfür 
zunächst die Thatsache in Betracht kommen, 
dass unter allen Umständen auch in alkalischer 
Alkalichloridlösung bei der Elektrolyse Hypo- 
chlorit entsteht. Seine Menge nimmt stets im 
Verlaufe der Elektrolyse anfangs zu und wird all- 
mählich für eine gewisse Zeit konstant. Daraus 
folgt, wie auch Wohlwill feststellte, dass das 
Hypochlorit auch in alkalischer Lösung weiter 
in Chlorat verwandelt wird. Ob nun aber auf 
diesem Wege die gesamte Chloratbildung in 
stärker alkalischer Lösung erfolgt, kann zur Zeit 
nicht mit Sicherheit erkannt werden. 

Es lag nahe, demselben Vorgange, welchen 
die Versuche in der Uebersicht 2 für alkalische 
Hypochloritlösungen als möglich darthaten, auch 
bei der Elektrolyse alkalischer Chloridlösungen 
eine wesentliche Rolle zuzuschreiben und zu der 
Vorstellung zu gelangen, dass, je mehr das 
Alkali in der Lösung, also auch die Sauerstoff- 
entwicklung an der Anode zunähme, um so 
stärker auch das zunächst entstandene Hypo- 
chlorit der anodischen primären Oxydation an- 
heimficle. Dieser Vorgang stellt sich der Oxy- 
dation des Hypochlorits durch unterchlorige Säure 
an die Seite und dürfte wie diese um so leb- 
hafter verlaufen, je konzentrierter die ihm unter- 
liegende Hypochloritlösung ist. Eine solche von 
verhältnismässig hoher (der bei den Versuchen 
der Uebersicht 2 angewandten, wahrscheinlich 
weit überlegenen) Konzentration darf man aber 
wohl unmittelbar an der Anode bei der Elektro- 
lyse einer alkalischen Chloridlösung vermuten, ` 
wenn hier Chlorionen zu freiem Chlor entladen 
werden. Freilich begiebt man sich hierbei ganz 
auf das Feld blosser Annahme, da über die an 
der Anode wirklich herrschenden Konzentrations- 
verhältnisse keine Gewissheit zu erlangen ist. 

Es wäre aber auch sehr wohl möglich, dass 
die Bildung von Hypochlorit zumal in den zwei 
und mehr Gramm NaOH in 100 ccm enthalten- 


- den Chloridlösungen'nur ein Nebenvorgang wäre, 


welcher seinerseits in der angedeuteten Weise 
zur Chloratbildung beiträgt, dass sich ihm aber 
ein bei Zunahme des Alkalis in der Lösung 
immer mehr in den Vordergrund tretender 
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Prozess zugesellt, durch welchen unmittelbar das 
Chlorid in Chlorat übergeführt werden kann. 
Dass cine derartige Reaktion möglich ist, zeigen 
die interessanten Beobachtungen von Haber 
und Grinberg über die Chlorsäurebildung bei 
der Elektrolyse verdünnter Salzsäure. Da dieser 
Vorgang in allen seinen wesentlichen Eigen- 
tümlichkeiten, hinsichtlich seiner Beeinträchtigung 
durch Temperatursteigerung oder durch Platinie- 
rung der Anode, mit der Chloratbildung in reich- 
lich alkalischer Chloridlösung übereinstimmt, so 
erlaubt cine Annahme, wic die obige, die beiden 
scheinbar getrennt liegenden Erscheinungsgebicte 
zu verknüpfen. 

Den Mechanismus einer solchen unmittelbaren 
Chloratbildung aus Chlorid kann man nach der 
von Haber gemachten Annahme im Sinne der 
Gleichung ı in einer Aneinanderlagerung von 
Chlor- und Hydroxylionen im Augenblicke der 
gleichzeitigen Entladung erblicken; es spricht 
bisher nichts zwingend gegen diese Vorstellung. 

Dancben ist aber auch cine andere möglich. 
Es könnte nämlich der an der Anode frei 
werdende Saucrstoff ähnlich wie die C/O-Ionen 
auch die in der Lösung befindlichen C/-Ionen 
— und dies besonders bei gesteigertem Anoden- 
potential — zu C/O,-lonen oxydieren, ohne 
dass dazu eine Entladung von C/-Ionen neben 
Of-Ionen Eine 


Möglichkeit wird durch die oben erwähnte That- 


anzunehmen wäre. solche 


sache an die Hand gegeben, dass cbenso wie 
Iiypochlorit auch Chlorid durch unterchlorige 
Säure zu Chlorat oxydiert wird. Sie gewinnt 


vielleicht an Wahrscheinlichkeit, wenn man 
bedenkt, dass es doch nach anderweitigen That- 
sachen schr auffallend ist, dass bei dem grossen 
Unterschied in den Haftintensttäten der C/-Ionen 
und der OH-fonen aus einer 4 g NaOH ent- 
haltenden 20 prozentigen Natriumchloridlösung 
noch so viel Chlorionen entladen werden sollten, 
dass eine Stromausbeute von 45,6°/, zu stande 
kommt, und aus einer durch freies Alkali sogar 
doppelt normalen 2oprozentigen Chlornatrium- 
lösung Wohlwill noch eine Stromausbeute von 
38 bis 40°, an Chlorat erhielt. 

Eine 


Möglichkeiten zu treffen, ist heute nicht angäneig; 


Entscheidung zwischen allen diesen 
die soeben ausgesprochenen Erörterungen sollen 
auch nur mit grösstem Vorbehalt gegeben werden 
und haben wesentlich den Zweck, zu zeigen, wie 


verwickelt gerade bei der Elektrolyse alkalischer 
Chloridlösungen die Verhältnisse liegen, und wie 
schwicrig es ist, hier cine endgültige Klärung her- 
beizuführen; diese zu bringen, muss weiteren ex- 
perimentellen Untersuchungen überlassen bleiben. 

In technischer Hinsicht hat die elektrolytische 
Gewinnung des Chlorats aus alkalischer Lösung 
weniger Bedeutung als diejenige aus neutraler 
oder sehr schwach saurer Lösung. Denn bei 
ihr ist, wie schon Octtel hervorhob, die die 
Stromausbeute begrenzende reichliche Sauerstoff- 
entwicklung, wie sie in Reihe 4 der Uebersicht ı 
hervortritt, mit der Chloratbildung ursächlich 
verbunden, und die Stromausbcute überschreitet 
im günstigsten Falle kaum den Wert von 65°. 
In neutraler oder ganz schwach saurer Lösung 
aber ist, wenn man nicht zu viel leicht entlad-> 
bare Anionen, wie z. B. die der Kohlensäure, 
dem Elektrolyten zuführt, der Hauptstromverlust 
kathodische Reduktion des Hypo- 
auch 


durch die 
chlorits gegeben. Dass diese aber sich 
ohne besonderes Diaphragma vermeiden lässt, 
wurde oben dargethan, und deshalb dürfte die 
Weiterentwicklung derelektrochemischen Chlorat- 
industrie in der Richtung der Vervollkommnung 
der Prozesse in neutraler und schwach saurer 
Lösung zu erwarten sein. Das Ideal für die 
elektrolytische Chloratdarstellung ist der Ver- 
lauf des Prozesses in reiner Chlorcaleiumlösung, 
wobei Stromausbeuten bis zu 87”, dauernd zu 
erhalten sind. Viclleicht können unsere Unter- 
suchungen der Technik bei der Lösung der Auf- 
gabe förderlich sein, den elektrolytischen Chlorat- 
prozess bis zu dieser seiner höchsten Leistungs- 
fähigkeit auszugestalten. 
(Beifall). 


Vorsitzender: Ich brauche wohl kaum den 
Dank zu wiederholen, dessen Ausdruck Sie so- 
eben gehört haben. Ich möchte nur die Bitte hinzu- 
fügen, dass dasjenige, was Sie wegen Zeitmangels 
etwas zu knapp abgefasst haben, uns durch die 
Zeitschrift für Elektrochemie zur Kenntnis kommt 
(Wird bejaht)!)). — Ich möchte dann anzeigen, 
dass der von Herrn Dr. Goldschmidt ange- 
meldete Vortrag über die Erzeugung hoher 
Temperaturen, wobei uns die Schweissung von 


1) Vorstehender Abdruck (S. ıt bis 22) enthält die 
erweiterte und ursprünglich für den Vortrag bestimmite 
Form der Abhandlung. Der Vortrag wurde wegen Zeit- 


mangel abgekürzt. Die Redaktion. 
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Bahnschienen vorgeführt werden soll, statt morgen 
heute nachmittag stattfinden wird. 

Dann möchte ich fragen, ob jemand noch 
zu dem Vortrage des Herrn Prof. Foerster das 
Wort wünscht. 


Herr Dr. Bredig-Leipzig: Ich wollte nur 
zu den interessanten Mitteilungen von Herrn 
Prof. Foerster erwähnen, dass im Leipziger 


physikalisch-chemischen Institut eine Arbeit von. 


Herrn Melville im Gange ist auf Anregung von 
Herrn Prof. Ostwald über die chemische Dynamik 
des Chlorat-Prozesses, also der Umwandlungs- 
geschwindigkeit des Hypochlorits in Chlorat. 
Dabei haben sich grosse Komplikationen heraus- 
gcstellt, aber das Resultat, welches Herrn Prof. 
Foerster wohl am meisten interessieren wird, 
dürfte das sein, dass zwar die Hydrolyse der 
Hypochloritsalze existiert — das beweist z. B. 
das Benehmen des Zinksalzes — dass aber diese 
Hydrolyse bei Natriumhypochlorit mit der Leit- 
fähigkeitsmethode, gemessen bei 0°, verschwin- 
dend klein sich erweist, so dass, wenn die freie 
unterchlorige Säure durch Hydrolyse auftritt, der 
Einfluss der freien unterchlorigen Säure auf die 
Chloratbildung ein ganz enormer sein muss, da 
ja schon so geringe Mengen von unterchloriger 
Säure bei kleinen Konzentrationen schr schnell 
reagieren. 


Herr Prof. Dr. Nernst-Göttingen: Ich möchte 
mir doch erlauben, auf eine gewisse Schwierig- 
keit hinzuweisen, die bei der Verwertung der 
auf diese Weise gefundenen Resultate sich mir 
aufzudrängen scheint. Ich nehme es als fest- 
stehend an, dass das Gesetz der chemischen 
Massenwirkung, wie für alle Reaktionen, so doch 
auch für die elektrochemischen Reaktionen gilt. 
Also müssen wir die Konzentration natürlich 
dort kennen, wo sich die Reaktionen abspielen. 
Die Reaktionen spielen sich doch sämtlich in 
allernächster Nähe der Elektroden ab. Ich meine, 
das, was in der Lösung ist, giebt uns gar 
keinen Maassstab für die Konzentrationsver- 
hältnisse in der nächsten Nähe der Elektroden, ob 
man da z.B. alkalische oder neutrale oder saure 
Lösung hat, denn je nach der Stromdichte 
haben wir in der nächsten Nähe der Elektroden 
ganz verschiedene Verhältnisse. Deshalb haben 
wir gerade in der Arbeit, die Herr Dr. Wohl- 


will hier im Institut ausgeführt hat, versucht, . 


immer zu extrapolieren auf die Stromdichte o, 
das heisst, mit möglichst kleinen Stromdichten zu 
arbeiten, vor allem bei der Messung der Zer- 
setzungspunkte, weil man meiner Meinung nach 


nur, wenn man dies thut, weiss, unter welchen 


Konzentrationsverhältnissen sich die Reaktionen 
abspielen. Hier sind, wie ich sehe, nicht un- 
bedeutende Stromdichten verwendet worden. Ich 
möchte den Herrn Vortragenden noch fragen, 
wie er sich zu dieser Schwierigkeit gestellt hat. 


Herr Prof. Dr. Foerster-Dresden: In der 
That haben wir bei grösseren Stromdichten, etwa 
denen, wie sie technisch in Betracht kommen, ge- 
arbeitet. Darüber bin ich mir vollkommen klar, 
dass es so gut wie unmöglich ist, die in der 
Nähe der Elektroden jeweilig herrschenden Kon- 
zentrationen genau festzustellen. Man kann nur 
sagen, dass, wenn ein sekundär entstehender 
Stoff unter solchen Bedingungen erzeugt wird, 
dass er mit grösserer Geschwindigkeit sich bildet, 
dann auch die in der Nähe der betreffenden 
Elektrode auftretende Konzentration eine grössere 
ist, als wenn seine Bildungsgeschwindigkeit cine 
geringere ist. Etwas anderes lässt sich meines 
Erachtens nicht sagen. Wir haben uns bemüht, 
durch möglichst systematisch vergleichende Ver- 
suche trotz der Unkenntnis der Konzentrationen 
an der Anode in das Wesen der fraglichen Vor- 
gänge einzudringen. Aber vor allem interessicrte 
es uns, mehr die qualitative Reaktion der Anoden- 
lösung, als ihre quantitative Zusammensetzung 
zu kennen, festzustellen, ob in der Nähe der 
Anode saure oder alkalische Reaktion herrscht. 
Nun habe ich geglaubt, nachweisen zu können, 
dass bei der Elektrolyse von Hypochlorit an der 
Anode Chlorat entsteht, und zwar, dass dieses 
Chlorat, nach dem, was wir auf chemischem 
Wege erfahren haben, nur durch Vermittlung 
der unterchlorigen Säure sich zu bilden vermag. 
Diese unterchlorige Säure muss also anodisch 
entstanden sein, mithin muss an der Anode bci 
der Elektrolyse einer neutralen Alkalichlorid- 
lösung eine saure Schicht existieren und keine 
alkalische, wie es Haber annimmt, und darum 
müssen die Vorgänge bei der Elektrolyse neu- 
traler und stärker alkalıscher Alkalichlorid- 
lösungen verschiedenartige sein. 

Das ist das Wesentliche, was ich zu be- 
weisen suchte. 


Vorsitzender: Dann bleibt uns noch vor 
der Frühstückspause eine Reihe geschäftlicher 
Verhandlungen, die speziell die Damen weniger 
interessieren dürften, die aber doch zu erledigen 
sind. 

Ich bitte zunächst Herrn Dr. Marquart, 
den Bericht über die Kasse mitzuteilen. 


Herr Dr. Marquart- Bettenhausen - Kassel: 
Meine Herren! Das Vereinsjahr 1897/98 hat 
sich in finanzieller Beziehung für uns recht 
günstig gestaltet, indem dasselbe einen Ueber- 
Dieser Ueber- 
ist allerdings zum Teil dadurch be- 
dingt, dass der Posten für Vorträge bezw. Ent- 


schuss von 2697,46 Mk. ergab. 
schuss 


sendung eines Sachverständigen nach Amerika 
im Betrage von 1000 Mk. nicht voll ausgenutzt 
‚ist, vielmehr nur 150 Mk. für Vorträge ver- 
ausgabt wurden. | 

Durch obigen Ueberschuss hat sich der Ver- 
mögensbestand von 7201,02 Mk. auf 9898,48 Mk. 
vermehrt, wovon aber ein Guthaben der Verlags- 
buchhandlung im Betrage von 4502 Mk. in Abzug 
zu bringen ist, so dass sich per ır. Juli 1898 
ein schuldenfreies Vermögen von 5396,48 Mk. 
ergiebt. 

Im Laufe dieses Jahres blieben die Einnahmen 
und Ausgaben bisher wesentlich im Rahmen des 
Voranschlages, nur der für Vorträge vorgesehene 
Betrag von 400 Mk. ist auch diesmal nicht ver- 
ausgabt worden. 

Für das Jahr 1899/1900 hat der Vorstand 
folgenden Voranschlag aufgestellt, um dessen 
Genchmigung ich Sie bitte. 


Einnahmen. 


I. Mitgliederbeiträge 8760 Mk. 
2. Eintrittsgelder 250 „ 
Zinsen 300 „ 
9310 Mk 
Ausgaben. 
t. Bureaukosten. . . 2. . 2300 Mk. 
Drucksachen 2202400 „ 
3. Reisekosten für den Vertreter: 
zum internationalen Kon- 
eressfürangewandte Chemie 
in Paris 500 „ 
4. Ehrenpreis 1000 „ 
5. Zeitschrift . 5355 „ 
9555 Mk. 


ZEITSCHRIFT FÜR 


ELEKTROCHEMIE. [Nr. ı. 


Der sich hiernach ergebende Fehlbetrag von 
245 Mk. kann aus dem Ücberschuss des laufenden 
Jahres gedeckt werden. Zu den Ausgabeposten 3 
und 4 des Voranschlages wird Ihnen der Herr 
Vorsitzende die nötigen Erläuterungen geben. 


Ich 
bewährte Leitung der Kassengeschäfte, und ich 


Vorsitzender: danke Ihnen für Ihre 
schlage vor, dass sofort die Revisoren die Sache 
in die Hand nehmen; dann können wir vielleicht 
in fünf Minuten die Sache zum Abschluss bringen. 
Zunächst möchte ich mir Ihre Zustimmung für 
Es erhebt sich 
kein Widerspruch dagegen, dann ist also der 


den Voranschlag erbitten. — 
Voranschlag bewilligt, und dann bleibt nur noch 
die Revision vorzunchmen. 

Dann ist zu dem Punkt 


Bericht des Vorstandes 
Laufe des 
Jahres zwei Sitzungen abgehalten hat, und zwar 


mitzuteilen, dass der Vorstand im 
eine in Berlin am 19. Dezember v. J. und eine 
gestern hier in Göttingen. Einige Beschlüsse 
sind da vorläufig gefasst worden, deren Bc- 
stätigung jedoch noch hier erfolgen muss. 
Zunächst handelt es sich um Satzungsände- 
Die Satzungsänderungen, die wir Ihnen 
vorschlagen 


rungen. 


möchten, sind aber so formaler 
Natur, dass sie in der Vorstandssitzung kaum zu 
einem Wort Anlass gegeben haben. Ich möchte 
also fragen Wünscht die Hauptversammlung, dass 
diese kleinen formalen Aenderungen hier noch 
verlesen werden, oder wollen Sie sich dem Vor- 
schlage des Vorstandes in dieser einfachen An- 
gelegenheit anschlicssen? (Zustimmung)!). 
Dann handelt es sich um den Ehrungspreis 
für das nächste Jahr, und in dieser Beziehung 
haben wir Ihnen einen besonderen Vorschlag 
zu unterbreiten, der auch dem Wunsche Rech- 
nung trägt, die Pariser Ausstellung für unsere 
Ich 
möchte vorschlagen, dass Herr Dr. Wagner den 


Antrag vorliest. 


Elektrochemische Gesellschaft zu verwerten. 


Herr Dr. Wagner-Leipzig: 

Antrag betreffend den Ehrungspreis. 

Der Vorstand schlägt vor, für nächstes Jahr 
die Verleihung des Ehrungspreises an eine be- 


stimmte Bedingung zu knüpfen. Er wünscht, 


1) Die Aenderungen werden in den Vereinsnach- 
richten von Heft 2 abgedruckt. 
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dass der Auszuzeichnende den auf 1000 Mk. zu 
erhöhenden Ehrungspreis zum Besuch der Pariser 
Weltausstellung verwendet und darüber cinen 
Bericht an den Vorstand erstattet. Da hierfür 
eine gewisse technische Ausbildung wünschens- 
wert scheint, wird der Ehrungspreis möglichst 
an einen in der Technik beschäftigten oder be- 


schäftigt gewesenen Herrn zu verleihen sein. 


Da der Lebenslauf und die Leistungen dieser 
Herren weniger bekannt sind, soll diesmal eine 
Bewerbung um den Ehrenpreis gestattet sein. 
Der Bewerbung ist ein Lebenslauf und die etwa 
veröffentlichten Arbeiten beizulegen. Die Be- 
werbungen sind bis zum 31. Dezember 1899 an 
den ersten Herrn Vorsitzenden einzureichen. 
Das freie Vorschlagsrecht des Vorstandes 
bleibt durch diese Bestimmung unberührt. 


Die Versammlung ist mit dem Antrag ein- 


= verstanden. 


Der Bericht über die Frankfurter Orts- 
gruppe wird nicht verlesen, sondern soll in 
der Zeitschrift erscheinen: 


Professor Le Blanc-Frankfurt: 
Bericht der Ortsgruppe Frankfurt a.M. 
über das Jahr 1898/99. 
Die Ortsgruppe hat im letzten Winter!) drei 
Sitzungen abgehalten, am 30. Novbr., 1. Febr. 


und 22. März. In der ersten sprach Herr Birgner 


Carlson über das Thema: „Ein neuer Beweis 
für die Zweckmässigkeit der lonentheorie“, und 
referierte hiermit über eine Arbeit von Palmaer 


„Ueber Tropfelektroden“. In der zweiten sprach 


Herr Le Blanc „Ueber Titration von . Per- 
sulfaten“, und in der dritten berichtete Herr 
Hasslacher „Ueber die Entscheidung des 
Reichsgerichts im Carbidprozess“. Ferner war 
die Ortsgruppe am 14. März Gast des Bezirks- 
vereins Deutscher Chemiker bci dem Vortrage 
des Herrn Elbs „Ueber die elcktrochemische 
Reduktion aromatischer Nitrokörper zu Azo- 
körpern“, und am 18. April Gast der Frankfurter 
chemischen Gesellschaft bei dem Vortrage des 
Herrn F. E. Polzenius „Ueber das Verhalten 
des Aluminiums gegenüber verschiedenen Elektro- 
lyten“. 

In den Vorstand wurde, da Herr Freuden- 
berg Frankfurt verliess, am Anfang des Winters 


J) Im Sommer finden keine Sitzungen statt. 


Am 22. März wurde 
neu in den Vorstand für den statutengemäss 
ausgelosten Herrn Professor Dr. Freund Herr 
Dr. W. Lang, Vorstandsmitglied von Griesheim- 
Elektron, gewählt, so dass für das nächste Ge- 
schäftsjahr der Vorstand sich folgendermaassen 


Herr Pfleger kooptiert. 


zusammensetzt: LeBlanc, I.Vorsitzender, Lang, 
ll. Vorsitzender, Pfleger, Schriftführer und 
Kassierer. 

Die Ortsgruppe hat sich befriedigend ent- 
wickelt, ihre Mitgliederzahl beträgt jetzt 36. Auch 


hat sie einige Mitglieder der Hauptgcsellschaft 


zuführen können. 

Auf die Diskussion wird nach wie vor an 
den Vereinsabenden das Hauptgewicht gelegt, 
und sie ist auch stets äusserst lebhaft gewesen. 
Der Besuch war ungleich, mm Durchschnitt be- 
friedigend. Mit Rücksicht auf die ausserordent- 
lich zahlreichen, in Frankfurt stattfindenden 
Sitzungen anderer, lange bestehender Vereine 
ist es nicht leicht, gut passende Sitzungstage 
zu finden. Aus diesem Grunde empfichlt es 
sich auch, die Anzahl der Verecinsabende zu 
beschränken. 


Als Ersatz für das verstorbene Vorstands- 
mitglied Professor v. Miller wird durch Professor 
Arrhenius vorgeschlagen Professor Elbs und 
durch Akklamation gewählt. 


Vorsitzender: Ich möchte Herrn Professor 
Elbs fragen, ob er diese Wahl annimmt. 


Herr Prof. Dr. Elbs-Giessen: Ich danke der 
Gesellschaft für das mir geschenkte Vertrauen 
und werde also eintreten. 


Vorsitzender: Dann erfreuen wir uns also 
Ihrer künftigen Statutenmässig 
würden dann ausscheiden der erste Schriftführer, 
Herr Ingenieur Wilke, der zweite Schriftführer, 


Mitwirkung. 


Herr Dr. Goldschmidt, und der Schatzmeister, 


Herr Dr. Marquart. Wir hoffen aber, dass 
gerade in diesem Jahre, wo uns durch den Tod 
so viele höchst wertvolle Kräfte im Vorstand 
entrissen wurden, die eben genannten Herren 
Ich möchte also in erster 
Linie Herrn Dr. Goldschmidt fragen, ob er uns 
noch treu bleiben kann. 


uns nicht verlassen. 


Herr Dr. Goldschmidt-Essen: Ich bin gern 
dazu bereit und sage Ihnen meinen Dank (Beifall). 
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Vorsitzender: Da Herr Ingenieur Wilke 
augenblicklich nicht hier anwesend ist, ersuchc 
ich Sie, dem Vorstand die Vollmacht zu ver- 
leihen, dieselbe Bitte an Herrn Wilke zu richten. 
Ich hoffe, er wird gern dem Beispiel des Herrn 
Dr. Goldschmidt folgen (Beifall). 


Herr Dr. Marquart cıklärt auf die Bitte, 
im Vorstand bleiben zu wollen: Ich bin gern 
bereit (Beifall). 


Vorsitzender: Dann, nach Ausdruck auch 
meines persönlichen Danks, glaube ich, ist jetzt 
nur noch eine Sache zu erledigen. Es handelt 
sich um die Zeitschrift für Elektrochemie. Wir 
haben über diese Zeitschrift im Vorstand aus 
verschicdenen Gründen gesprochen, und auch 
schon in verschiedenen Hauptversammlungen ist 
die Sache zur Sprache gekommen. Wir konnten 
aber nicht zu einem Abschluss kommen. Es 
handelt sich im wesentlichen darum, dass ein 


mehr direkter Einfluss seitens der Gesellschaft 
auf die Zeitschrift gewünscht wird. Es ist uns 
aber noch nicht gelungen, dafür die gecignete 
Form zu finden. Damit nun keine Zot ver- 
loren geht, richten wir an Sie die Bitte, da 
wir heute keinen bestimmten Antrag stellen 
können, dass der Vorstand die Vollmacht er- 
hält, in dieser Angelegenheit die weitere In- 
itiative zu ergreifen. Damit dabei aber auch 
möglichst die Meinungen der Gesellschaft zum 
Ausdruck kommen, möchten wir bitten, dass 
wir für diese besondere Angelegenheit noch 
etwa zchn Mitglieder zuziehen dürfen, damit 
wir zu 18 den Entschluss fassen. Ich möchte 
also fragen, ob de Hauptversammlung uns die 
Vollmacht echt, das zu thun? (Zustimmung.) 
Dann ist hiermit die jetzige Sitzung zu Ende. 
Nach der Frühstückspause wird die Sitzung im 
Laboratorium für physikalische Chemie statt- 

finden. (Kurze Pause.) 
(Fortsetzung folgt.) 


VEREINSNACHRICHTEN. 


Deutsche Elektrochemische Gesellschaft. 


Anmeldungen zur Mitgliedschaft sind satzungs- 
gemäss an den ersten Vorsitzenden, Herrn Professor 
Dr. van't Hoff, Charlottenburg, Uhlandstr. 2, 
zu richten; die Anmeldungen müssen von einem Mit- 
glied der Gesellschaft befürwortet sein. 

Zahlungen werden ausschliesslich an den Schatz- 
meister, Herrn Dr. Marquart, Bettenhausen- 
Cassel, erbeten. | 

Alle anderen geschäftlichen Mitteilungen wolle man 
an die Geschäftsstelle der Deutschen Elektro- 
chemischen Gesellschaft, Leipzig, Mozartstr. 7, 
richten. 

Die Versendung der Vereinszeitschrift geschieht 
durch die Verlagsbuchhandlung unter deren Ver- 
antwortlichkeit. Beschwerden über etwaige unregei- 
mässige Zustellung der Vereinszeitschrift sind mög- 
lichst bald an die Geschäftsstelle zu richten. Es ist 
nicht möglich, Hefte unentgeltlich nachzuliefern, deren 
Fehlen nach Monaten oder erst am Jahresschlusse an- 
gezeigt wird. 

An die neu eintretenden Herren Mitglieder wird die 
Vereinszeitschrift erst nach Zahlung des Mitglied- 
beitragres geliefert. 


Anmeldungen für die Mitgliedschatt. 


Gemäss $3 der Satzungen werden hiermit die Namen 
der Herren, Firmen u. s. w., welche sich beim Vorstande 
für die Aufnahme gemeldet haben, veröffentlicht. Ein- 
spruch gegen die Aufnahme eines gemeldeten Mitgrliedes 
ist innerhalb zweier Wochen (also bis zum 20. Juli 
einschliesslich) zu erheben. 

Nr. 652. Braun, Professor Dr. F., Strassburg i. E: 
durch J. H. van’t Hoff. 

„ 653. Stavenhagen, Professor Dr. A., Grunewald bei 

Berlin, Boothstr. 5; durch J. H. van't Hoff. 

» 654. Société suisse pour ła construction d'accumu- 

lateurs électriques, Marly le Grand (Schweiz), 

durch J. H. van't Hoff. 


Verantwortlicher Redakteur 


Nr. 655. Loevv, Dr. Johann, Präsident der Chemical 
and Metallurgical Society of South Africa, 
Johannesburg (Transvaal), P. O. Box 778; 
durch A. von Oettingen. 

» 656. Kistiakowsky, Dr. WL, Privatdozent an 
der Universität, Petersburg, Universitäts- 
iaboratorium; durch Julius Wagner. 


Aufgenommene Mitglieder. 


Nr. 705. Schellenberg, Gotthold, Professor an der 
Oberrealschule, Freiburg i. B., Ludwig- 
strasse 20. 

„ 706. Möller, Joh., Chemiker, Leipzig, Thal- 
strasse 25, II. 

„ 707. Planck, M., Professor Dr., Berlin, Tauenzien- 
strasse 18a. 

„ 708. Jahn, Hans, Professor Dr., Berlin, Hindersin- 
strasse 1. 

» 709. Thiel, Alfred, cand. phil., Clausthal i. Harz, 
Sigemüllerstr. 505. 

„ 710. Wedell-Wedellborg, Baron P.S., Dr., Privat- 
dozent, Kopenhagen K., Nansensgade 15. 


Adressenänderungen. 


Nr. 228. Edelmann, an seiner Stelle jetzt: Direktion 
des königl. sächs. Blaufarbenwerks, Ober- 
schlema bei Schneeberg. 

„ 660. van der Boor, jetzt: Diablerets sur l'aigle, 
Schweiz, Pension Bellevue. 


. Ausgetreten. 
Nr. 212. Jacobsen. Nr. 58. Bachér. 
» 70. Schmidt. » 642. Hirsch. 
„ 170. Siemens. » 59. Müllendorff. 
„ 565. Meyer. „ 624. Schmidt. 
» 549. Stackelberg. vw 546. Schmitt. 
» 506. Lang. » 512 Kanitz. 


: Professor Dr. W. Borchers in Aachen. Druck und Verlag von Wilhelm Knapp in Halle a. 8. 
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13. Juli 189g. 


VI. Jahrgang. 


VI. Hauptversammlung 
der Deutschen Elektrochemischen Gesellschaft 
am 25. bis 27. Mai 1899 in Göttingen. 


Erste Sitzung Freitag, den 26. Mai. 


(Fortsetzung.) 


Vorsitzender: Gestatten Sie mir, dass ich 
die Sitzung eröffne und die Aufmerksamkeit 


darauf lenke, dass wir nur bis ı!/, Uhr hier. 


tagen können. Vielleicht berücksichtigen das 
die betreffenden Herren Vortragenden. 


Ich gebe zunächst das Wort dem Herrn 
Ehrenpräsidenten, Geheimrat Hittorf. 


Herr Prof. Dr. W. Hittorf-Münster: 


DIE ANORGANISCHE CHEMIE UND IHRE PFLEGE. 


Der Vorstand unseres Vereines hat mir den 
ehrenvollen Auftrag erteilt, mit Ihnen hier über 
einen wichtigen Gegenstand, nämlich über eine 
bessere Vertretung der unorganischen Chemie 
an den deutschen Universitäten zu beraten und 
Ihnen einen auf dieses Ziel gerichteten Vorschlag 
zu machen. Sie werden sicher fragen, warum 
der verehrte Präsident unserer Gesellschaft, 
Herr Prof. van't Hoff, diesen Auftrag nicht 
erhielt. Hat er doch so meisterhaft auf der 
Naturforscherversammlung in Düsseldorf im ver- 
flossenen Herbste die zunehmende Bedeutung 
der unorganischen Chemie geschildert! 

Wenn ich statt seiner in dieser Angelegen- 
heit vor Ihnen hier erscheine, sa geschieht es 
auf seinen ausdrücklichen Wunsch und auf sein 
berechtigtes Verlangen, von den vielen Ge- 
schäften, welche ihm bei der Jahresversammlung 
obliegen, in etwas entlastet zu werden. Ich 
bitte dieses Verhältnis zu berücksichtigen und 
mir nicht zu grollen, wenn ich, was ich sicher 
weiss, des Auftrages mich weniger geschickt 
entledige. 

Es hiesse Eulen nach Athen tragen, wollte 
ich nochmals die Erfolge, welche das Studium 
der unorganischen Chemie in der letzten Zeit 
trotz der ungünstigen äusseren Verhältnisse bei 
uns erzielte, darlegen. Den Vortrag unseres 
verehrten Präsidenten in Düsseldorf, welcher 
dieselben auseinandersetzt, darf ich als bekannt 


voraussetzen; jeder kann sich denselben leicht 


verschaffen, da er besonders und in vielen 


Zeitschriften abgedruckt erschienen ist. 


Bekanntlich hatte im vierten Jahrzehnt des 
Jahrhunderts unsere Wissenschaft mit den ge- 
wonnenen Methoden, vor allem durch die 
quantitative Analyse, die Stoffe des Mineral- 
reiches innerhalb gewisser Grenzen durchforscht 
und in die Bestandteile, welche der weiteren Zer- 
legung widerstanden und daher als Elemente 
betrachtet wurden, zerlegt. Die unorganische 
Chemie galt danach damals als eine im wesent- 
lichen abgeschlossene Wissenschaft. Fast alle 
strebsamen Vertreter warfen sich bei uns mit 
ganzer Kraft auf das fast jungfräuliche Gebiet 
der organischen Chemie. 

Die quantitative Analyse, welche bei den 
Mineralien so mannigfaltig und schwierig sich 
gestaltet, wird hier höchst einfach und gleich- 
artig; dagegen trat die Synthese in den Vorder- 
grund des Interesses und bot der Entwicklung 
des Scharfsinnes die schönsten Probleme. Nach- 
dem zuerst in dieser Stadt Wöhler das Vor- 
urteil, welches so lange und so allgemein ge- 
herrscht, wonach die spezifisch organischen 
Verbindungen des Pflanzen- und Tierreiches 
nur unter Mitwirkung der sogenannten Lebens- 
kraft entstehen können, durch die That wider- 
legt und den Harnstoff auf rein chemischem 
Wege dargestellt hatte, gelang es, eine grosse, 
noch immer zunehmende Zahl derselben in dieser 
Weise zu gewinnen. Es wurde ferner eine zahl- 
lose Menge neuer, in dem Pflanzen- und Tier- 
leib nicht vorkommender Verbindungen, zum 
Teil von ausserordentlichem theoretischen - und 
Schon in den 
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praktischen Interesse, erhalten. 


siebziger Jahren klagte mir ein noch lebender 
und thätiger deutscher Forscher, der auf dem 
Felde der organischen Chemie mit Recht zu 
unseren Koryphäen zählt, über den gewaltigen 
Umfang, den das hier zu Tage geförderte Material 
annehmne, und bekannte, wie schwierig dem 
Einzelnen die Bewältigung desselben werde. 
Das war, wie gesagt, vor einem Vierteljahrhundert. 
Wie ganz anders noch hat sich seitdem das 
Material angchäuft! 

Es ergiebt sich daraus, dass die Forscher 
auf dem Gebiete der organischen Chemie ge- 
zwungen sind, ihre Thätigkeit auf dieselbe zu 
beschränken. Ausser dem leider kürzlich ver- 
storbenen Victor Meyer ist keiner derselben 
bei uns, so viel ich weiss, mit wesentlichen 
Studien in der unorganischen Chemie beschäftigt. 

Auch bilden die Ideen, welche die Forschung 
der organischen Chemie bis jetzt geleitet, ein 
Hindernis, da sie wesentlich andere wie auf 
unserem Gebiete sind. Wer in ersteren lebt 
und webt, wird für letztere wenig Interesse 
haben. 

Ich kann dazu aus meiner eigenen Erfahrung 
Belege liefern. Meine elektrolytischen Arbeiten 
fallen in die fünfziger Jahre, in eine Zeit, wo 
das Interesse der Chemiker bereits vorwiegend 
Sie 
blieben in diesen Kreisen über zwei Jahrzehnte 
In der bekannten „Einleitung in 


der organischen Chemie zugewandt war. 


unbeachtet. 
die moderne Chemie“, welche in den siebziger 
und achtziger Jahren viele Auflagen erfuhr, 
können Sie grosse Schnitzer bezüglich elektro- 
Iytischer Verhältnisse finden. 

In den siebziger Jahren musste ich mehr- 
mals mit einem bercits verstorbenen Forscher, 
den die organische Chemie als einen ihrer Pfad- 
Ich 


benutzte diese Gelegenheit, ıhn auf die Zu- 


finder betrachtet, persönlich verkehren. 
stände, in welchen die Ionen der Salze in ihren 
wässrigen Lösungen gemäss den Gesetzen der 
Elektrolyse sich befinden müssen, und welche 
mit den herrschenden Verwandtschaftstheorieen 
in vollständigem Widcerspruche stehen, aufmerk- 
sam zu machen. Allein es war mir unmöglich, 
mich mit ihm zu verständigen. Er kam immer 
auf die Ideen, welche er aus der organischen 
Chemie in die unorganische überführen wollte. 
Er erzählte mir, dass er dem damaligen Vertreter 


der Universitäten im preussischen Unterrichts- 
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Vorwurf machen 


[Nr. 2. 


ministerium den Vorschlag gemacht, sein Labora- 
torium jährlich mit 153000 Thalern auszustatten, 
um eine genügende Anzahl Assistenten besolden 
Er mache sich dann anheischig, die 


Ich 


war sehr neugierig, näheres hierüber zu erfahren; 


zu können. 
ganze unorganische Chemie zu reformieren. 
sich auf 


seine beschränkten 


weniges, das die Rolle des Wassers in den 


aber Angaben 


Salzen betraf. 


M. H.! Ich bitte aus diesen Bemerkungen 
nicht zu schliessen, dass ich der organischen 
Chemie bezüglich ihrer leitenden Ideen einen 
Jede derselben war 
berechtigt und hat der Wissenschaft genützt, 
indem sie zu neuen Thatsachen führte. Jede 
grub sich selbst das Grab, wenn die gefundenen 
Thatsachen in Widerspruch mit ihr traten. Ich 
bewundere, wie Sie alle, die grossen Ergeb- 


wolle. 


nisse, welche die organische Chemie in ver- 
hältnismässig kurzer Zeit erzielte. Die Worte, 
welche unser erster Dichter einst den Dichtern 
zurief: „Greift nur hinein ins volle Menschen- 
leben, und wo ihrs packt, da ist es interessant!“ 
gelten auch bezüglich der Natur für ihre Forscher. 
Jeder Weg, der zu Resultaten führt, ist will- 
kommen zu heissen, jede Masche des Schleiers, 
der unseren Blicken das Innere der Natur ver- 
hüllt, muss erweitert werden. 

Wir sind also in keiner Weise der organischen 
Chemie und ihren Vertretern feindlich gesinnt. 
Wir haben aber die Ueberzeugung, dass die un- 
organische Chemie keineswegs abgeschlossen ist, 
sondern kräftig weiter entwickelt werden muss; 
sie darf nicht länger Aschenbrödel bei uns bleiben. 
Sie hat, wie ihre Schwester, eigene Laboratorien, 
die mit den nötigen, teilweise feineren physi- 
kalischen Apparaten zu versehen sind, nötig; 
sie fordert endlich für ihre Vertreter gleiche 
Rechte in dem Universitätskörper. Dieselben 
müssen als ordentliche Professoren, gleichen Ein- 
fluss ausüben können. Bis jetzt erfreuen sich 
nur zwei der grösseren Universitäten und die 
Hochschule, in der wir tagen, einer solchen 
Ausstattung. 

Unzweifclhaft wird die unorganische Chemie 
das Fundament der chemischen Wissenschaft 
bleiben. manches hier der Natur 
entlockt wurde, es ist, davon sind Sie mit mir 


Wenn auch 


überzeugt, nur wenig, gegenüber dem, was wir 
noch nicht wissen, aber wissen möchten und 
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wissen können. Die unorganischen Verbin- 
dungen sind im allgemeinen einfacher, sie sind 
beständiger und lassen sich unter mannigfaltigeren 
Bedingungen und Verhältnissen untersuchen. 
Es ıst mehr wie wahrscheinlich, dass die 
Forschung hier zuerst tiefer ihre Stollen treiben, 
das Wesen der chemischen Verbindung schärfer 
erfassen und den Grundlagen der gesamten 
Wissenschaft grössere Festigkeit geben wird. 

Dass der Fortschritt auf unserem Gebiete 
auch der organischen Chemie förderlich wird, 
ist selbstverständlich. Ich erinnere bloss an 
die neueren Methoden, welche das Molekular- 
gewicht auch im flüssigen Aggregatzustand zu 
ermitteln gestatten. 

Ganz besonders aber muss die weitere Ent- 
wicklung der unorganischen Chemie der Technik 
zu gute kommen. Dank der grossartigen und 
geschickten Ausbeutung des Siemensschen 
Prinzipes hat die Technik in den letzten 
30 Jahren den elektrischen Strom in einer Stärke 
und zu so billigem Preise zu erzeugen verstanden, 
dass er immer mehr in die Dienste des täglichen 
Lebens übergeht. Schon an der Schwelle unseres 
Jahrhunderts, fast bei seiner Geburt, leistete 
er der Chemie mächtige Hilfe und enthüllte 
in den Händen Davys die wahre Natur der 
Alkalien und Erden. 

Demjenigen, welcher seine Gesetze kennt, 
ist er ein weit gefügigeres, weit mächtigeres 
Agens, wie die Wärme. Er schafft uns Tem- 
peraturen fast in unbegrenzter Höhe. In der 
Chemie ist es das unorganische Gebiet, welchem 
er in erster Linie seine Dienste darbietet; denn 
die Verbindungen, welche allein ihn fortpflanzen, 
Salze, Säuren, Basen, werden hier am gründ- 
lichsten untersucht. 


M. H.! Sie sind mit mir überzeugt, dass 
trotz aller Erfolge, die erzielt sind, wir doch 
noch im Anfang der Entwicklung stehen. Wir 
sind als Gesellschaft zusaımmengetreten, damit 
Theorie und Praxis sich gegenseitig in der Aus- 
beutung der Dienste des Stromes für chemische 
Zwecke unterstützen und fördern. 

Unsere Gesellschaft wird daher auch in 
erster Linie berufen sein, diejenigen Behörden, 
welchen die Interessen der Universitäten an- 
vertraut sind, die Minister des Unterrichts, auf 
die unerfreuliche Lage der unorganischen Chemie 
aufmerksam zu machen. 


es e _— 


Denn beachten wir die bei uns bestehen- 
den Verhältnisse. Bei der grossen Zahl von 
Wissenschaften, welche von der Universität 
umfasst werden, können unmöglich die einzel- 
nen durch Sachverständige in unserer höchsten 
Behörde vertreten sein. Also auch nicht die 
Chemie. 

Die Beamten des Unterrichtsministers gehören 
der Verwaltung und der Jurisprudenz an. In 
sachlicher Hinsicht beziehen sie ihre Information 
in erster Linie aus den Berichten der Fakultäten. 
Die Fakultäten werden durch die ordentlichen 
Professoren vertreten. Die Vertreter unserer 
Wissenschaft sind aber, wenn wir von den 
genannten Hochschulen abschen, überall die 
Chemiker, welche die organische Chemie und 
ihre Forschung mit Vorliebe berücksichtigen. 
Sie können daher nicht so, wie wir, das Be- 
dürfnis einer besseren Vertretung der unorga- 
nischen Chemie empfinden, und von dieser Seite 
ist daher keine Änregung zu erwarten. 

Ich komme zum Schluss auf die Geldmittel, 
welche zur Ausstattung nötig sind, mit wenigen 
Worten. Ich glaube, dass die Herren Finanz- 
minister nicht leicht eine vorteilhaftere, dem 
Ganzen so nützliche Anlage von Staatsgeldern 
machen können. Als in den sechziger Jahren 
Hofmann von London zu uns zurückkehrte und 
die ersten Staatslaboratorien in Preussen, das hier 
von den kleinen deutschen Staaten überflügelt 
war, in Bonn und Berlin errichtete, murrte man 
vielfach wegen der grossen Kosten und be- 
trachtete die hineingesteckten Gelder als Ver- 
schwendung. Diese Laboratorien haben aber 
die organische Chemie wesentlich gefördert. Aus 
ihnen ist eine grosse Zahl ausgezeichneter 
Männer hervorgegangen, welche sich der Technik 
zuwandten und Deutschland den ersten Rang 
in der Herstellung organischer Präparate ver- 
schafften; bezieht doch die ganze Kulturwelt 
dieselben hauptsächlich von uns. 

Dürfen wir auch nicht erwarten, bezüglich 
der unorganischen Chemie eine gleiche Stelle 
zunächst zu erringen, so wollen wir uns doch 
nicht überflügeln lassen von England, Amcrika, 
Frankreich, wenn auch denselben viel grössere 
Hilfsmittel zur Verfügung stehen. 

Ich crlaube mir nun, die von unserem 
Präsidium entworfene Adresse vorzulesen und 
hoffe, dass Sie den Inhalt guthcissen werden. 

5* 
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Ew. Excellenz 
beehrt sich der unterzeichnete Vorstand, im 
Namen der Deutschen Elektrochemischen Ge- 
sellschaft, ergebenst mitzutcilen, dass in der 
diesjährigen Hauptversammlung zu Göttingen 
am 26./27. Mai einstimmig beschlossen wurde, 
die in jüngster Zeit auch im Abgeordnetenhaus 
angeregten Versuche zur Hebung des Unter- 
richts in der wissenschaftlichen anorganischen 
Chemie an den deutschen Universitäten zu unter- 
stützen, und zwar ganz im Sinne des ım Ab- 
geordncetenhaus 
Eröffnung 


durch 
neuer ÖOrdinariate und besonderer 
Laboratorien für wissenschaftliche anorganische 
Chemie. 

Wir erlauben uns ın beiliegender Zuschrift 
die Beweggründe zu entwickeln, 


gemachten Vorschlags, 


welche die 
Gesellschaft zu diesem Entschluss führten. Die- 
selben bestehen wesentlich darin, dass sowohl 
technische 
der Gesellschaft vertreten 
sind, eine Gleichberechtigung der anorganischen 


wissenschaftliche wie Interessen, 


welche beide in 
und organischen Chemie in der jetzigen Zeit 
erheischen; beim 
handenen Zustand an den deutschen Universi- 


dass aber anderseits vor- 
täten ein grosses UÜebergewicht auf die orga- 
Chemie fällt, sämtliche 


Ordinariate in Händen von speziell organischen 


nische. indem fast 


Chemikern sind. Wir fügen aber ausdrücklich 
hinzu, dass es uns fern liegt, die Entwicklung 
des anorganischen Zweiges auf Kosten des 
organischen zu wünschen, da wir die volle und 
unverminderte Bedeutung letzteren an- 
Aus diesen Gründen besteht auch 
für uns nur der im Abgeordnetenhaus hervor- 
gehobene Ausweg, nämlich die Neubesetzung 


von speziellen Ordinariaten und Gründung be- 


des 
erkennen. 


sonderer Laboratorien für wissenschaftliche an- 
organische Chemie, und wir geben der Hoffnung 
Raum, dass es Ew. Excellenz möglich sein wird, 
unsern diesbezüglichen Wünschen Rechnung zu 
tragen. 
Mit aller Hochschätzung 
Ew. Exccellenz ganz ergebener 
Vorstand der Deutschen Elektro- 
chemischen Gesellschaft. 


J. H. van't Hoff. H.T. Böttinger. 


Vorsitzender: Herr Geheimrat, Sic haben 
in einer ganz eigenen kraftvollen, glänzenden 
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Weise nicht nur die Gründe, die zum Teil schon 
von anderer Scite vorgeführt worden waren, 
Sie 
auch dasjenige, was mehr von theoretischer Seite 
angeregt wurde, in die Praxis übersetzt, und 
ich glaube, das ist gerade das Wichtige. Ich 
bin jetzt doppelt froh, dass Sie die Güte gehabt 
Ich 


danke Ihnen herzlich und frage, ob jemand zu 


hier noch einmal betont, sondern haben 


haben, mich in dieser Weise zu entlasten. 
diesem Vortrage das Wort wünscht. 

Herr Landtagsabgeordneter Fabrikbesitzer 
Dr. Böttingzer-Elberfeld: 

Meine Herren! Ich habe es mit ganz be- 
sonderer Freude begrüsst, dass ein so berufener 
Gelehrter wie Herr Geheimrat Hittorf, es über- 
nommen hat, dem Wunsche Ihres Vorstandes 
zu entsprechen und diese Frage, die doch eine 
derjenigen ist, die uns auf chemisch - wissen- 
schaftlichem Gebiete ausserordentlich berühren, 
Meine Herren! 
Ihr Vorstand ging von dem Gedanken aus, dass 
gerade unsere Gesellschaft die berufenste sei, 


hier zur Sprache zu bringen. 


in der Frage positive Stellung zu nehmen und 
sie in den Vordergrund unserer Beratungen mit 
zu stellen. Sie werden mir zugeben, dass es 
nicht ohne Wirkung auf die Regierungen und die 
in Betracht kommenden Behörden bleiben kann, 
wenn von so autoritativer Stelle ein derartiger 
Antrag gestellt, unterstützt und gefördert wird, 
und dass die heutigen so hiechtvollen und klaren 
Worte des Herrn ihren grossen 
Eindruck nach oben hin nicht verfehlen werden. 
Gerade vom Standpunkt der Industrie aus bin 


Vorredners 


ich voll und ganz in der Lage, die in der 
Eingabe gestellten Forderungen zu unterstützen, 
und ich als ein Mitvertreter der industriellen 
Interessen halte mich deshalb auch für berufen, 
hier an Sie die Bitte zu richten, diesem Antrage 
auch voll und ganz und, wie in der Denkschrift 
gesagt ist, einstimmig Ihre Zustimmung zu geben. 
Gerade in der Industrie empfinden wir es ja am 
allerintensivsten, wie notwendig die kräftigere, 
gründlichere Ausbildung der Ilerren Chemiker 
und speziell derjenigen ist, die sich ausschliess- 
lich der wissenschaftlichen Förderung der 
chemischen Aufgaben in der Industrie auf an- 
Unsere Gesell- 
schaft, die in ihren Arbeiten ja in weitgchendster 
Weise mit den anorganischen Gebieten in Be- 


organischem Gebiete widmen. 


rührung kommt, hat daher, wenigstens nach 
meiner Ansicht, wie gesagt, das lebhafteste 
Interesse, diesen Antrag Ihres Vorstandes zu 
unterstützen, und ich weiss aus meinen persön- 
lichen Beziehungen zu den Herren im Ministerium, 
dass das nicht ohne Wirkung bleiben wird. 
Das ergiebt sich auch aus der Antwort, die ich 
vom Ministerialdirektor Herrn Dr. Althoff erhielt, 
als ich im März d. J. im Abgeordnetenhause 
diese Angelegenheit zur Sprache brachte. Herr 
Ministerialdirektor Dr. Althoff sagte damals: 
„Die Unterrichtsverwaltung ist mit dem Herrn 
Vorredner ganz darin einverstanden, dass etwas 
Erhebliches zur Förderung sowohl der an- 
organischen, wie der technischen Chemie auf 
unseren Universitäten geschehen muss. Ob wir 
darin gerade so weit gehen müssen“ — hier 
hören wir ja immer die Vorsicht unseres ver- 
ehrten Freundes, des Ministerialdirektors Geheim- 
rats Dr. Althoff, heraus und auch die Reserve, 
die er sich dem Herrn Finanzminister gegenüber 
auferlegen muss — „wie der Herr Vorredner das 
vorgeschlagen hat, in der Errichtung von ordent- 
lichen Professuren, von Instituten und technischen 
Laboratorien, das muss weiterer Erwägung über- 
lassen bleiben. Aber der Herr Vorredner kann 
versichert bleiben, dass diese Dinge in sehr ernst- 
liche und eifrige Erwägung gezogen werden, und 
dass wir nicht eher ruhen werden, als bis wir auf 
diesem: Gebiet Erfolg erzielt haben.“ 

Meine Herren! Niemals ist im Abgeordneten- 
hause eine, ich möchte sagen so bindende und 
positive, wenn auch mit aller Vorsicht abgefasste 
Erklärung abgegeben worden. Um so mehr 
aber ist die Stellungnahme und das Vorgehen 
unserer Gesellschaft nötig, damit der Regierung 
klar gemacht wird, dass die Reserve, die sie 


sich in der Errichtung von ordentlichen Pro- 


fessuren auferlegen will, unbegründet ist. Ich 
möchte nur bitten, dass zu den Worten „neue 
Ordinariate“ auch die Worte „neue Laboratorien“ 
hinzugefügt werden. 


Herr Prof. Dr. Hittorf-Münster: Das muss 
hinzugefügt werden. Ich habe es ja in meinen 
Ausführungen auch berührt. 


Herr Böttinger-Elberfeld: Meine Herren! 
Ich habe gesagt — und Herr Geheimrat Hittorf 
hat das auch mit vollem Recht besonders betont 
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und hervorgehoben —: Es wird den Herren, die 
die organische Chemie auf den Universitäten 
betreiben, gar kein Abbruch gethan, es wird 
nur dieses unendlich weite und grosse Gebiet 
in Teile zerlegt, wie das diese weitschichtig zu 
bearbeitende Materie erfordert, und ich möchte 
deshalb bitten, meine Herren!: folgen Sie dem 
Antrage Ihres Vorstandes und geben Sie Ihre 
einstimmige Zustimmung zu dem Antrage an 
die deutschen Regierungen (Lebhafter Beifall). 


Herr Prof. Ostwald-Leipzig: Meine Herren! 
Gestatten Sie mir auch ein paar Worte, die ich 
vor allen Dingen damit einleiten möchte, dass 
ich ebenfalls meine Bitte um eine möglichst 
ungcteilte Uebereinstimmung der gesamten Ge- 
sellschaft in Bezug auf diesen Antrag mit den 


. bereits ausgesprochcnen Bitten vereinige. (Beifall.) 


Ich kann nicht leugnen, dass mir die Angelegen- 
heit ursprünglich etwas gemischte Gefühle erregte. 
Sie wissen ja, dass ich den besten Teil meiner 
Lebensarbeit daran gesetzt habe, das, was man 
„physikalische Chemie“ nennt, zu einer hin- 
reichend entwickelten Wissenschaft zu machen, 
und dazu sind ja Laboratorien, Stellungen u.s.w. 
unbedingt erforderlich. Ich habe deshalb mit 
doppeltem Interesse aufgemerkt, was unser 
Ehrenpräsident über die Notwendigkeit der 
Entwicklung anorganischer Laboratorien sagte. 
Das Resultat war, dass jedesmal, wenn er das 
Wort „anorganisches Laboratorium“ oder „an- 
organische Professur“ oder „anorganische Chemie“ 
gesagt hat, erebensogut „physikalisch-chemisches 
Laboratorium“, „physikalisch - chemische Pro- 
fessur“, „physikalische Chemie“ hätte sagen 
können (Heiterkeit), und dieser Umstand eben 
hat die Spuren von Besorgnis, die ich wegen 
etwaiger Einschränkung der von mir am leb- 
haftesten empfundenen Bedürfnisse gefühlt habe, 
gänzlich zerstreut. Es ist mir vollkommen klar 
geworden, dass, wenn anorganische Professuren 
gegründet werden, was ich mit völliger Sicher- 
heit erhoffe, dann die Vertreter der anorganischen 
Chemie sich aus den Leuten rekrutieren werden, 
die wir gegenwärtig „physikalische Chemiker“ 
nennen, so dass, wenn ich meine Bitte mit den 
ausgesprochenen Bitten vereinige, ich nichts 
anderes thue, als dass ich in dieselbe Kerbe 
schlage, in die ich seit 20 Jahren geschlagen 


habe (Beifall). 
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.Herr Prof. Dr. Nernst-Göttingen: Ich möchte 
meinerseits nur noch hinzufügen, dass es gewiss 
allgemein hochinteressant war, nach den mehr 
wissenschaftlichen Erwägungen des ersten Herrn 
Redners die mehr politischen Erwägungen unseres 
verehrten zweiten Vorsitzenden, Herrn Dr. Böt- 
tinger zu hören. Wenn ja allerdings auch 
finanzministerielle Stimmungen und Strömungen 
ganz unberechenbar sind und, wie es scheint, 
jedenfalls noch nicht klar erkannten Naturgesetzen 
unterliegen (Grosse Heiterkeit), so dürfen wir 
in diesem Falle guten Mutes sein, und ich möchte 
mir nur erlauben, auf das gute Omen hinzu- 
weisen, das viclleicht für den heutigen Beschluss 
darin erblickt werden kann, dass wir den Be- 
schluss gerade in diesem Raume fassen (Sehr 
gut!). Es ist Ihnen ja allen bekannt, dass wir 
dies Institut, das zu leiten ich die Ehre habe, 
der ganz persönlichen Thätigkeit der beiden 
damaligen Vorsitzenden, des Herrn Professor 
Ostwald und des Herrn Dr. Böttinger, mit 
verdanken, und dann vor allem der thätigen Mit- 
wirkung der ganzen Elektrochemischen Gesell- 
schaft. Auf dieses gute Omen für unseren 
hoffentlich einstimmig zu fassenden Beschluss 
wollte ich hingewiesen haben (Beifall). 


Herr Geh. Regierungsrat Prof. Dr. Kraut- 
Hannover: Ich finde in der Erwiderung des 
Herrn Geheimrat Althoff doch ein Wort, welches 
mich etwas besorgt macht, ob seitens der kgl. 
Staatsregierung der Antrag wohl in demselben 
Sinne aufgenommen wird, in dem er hier, 
namentlich auch noch nach den Erläuterungen 
von Herrn Ostwald, aufgenommen werden 
muss, nämlich das Wort „technische Chemie“ 
und „technische Laboratorien“. Ich glaube doch, 
der Antrag geht nicht dahin, an den Universi- 
täten Ordinariate für technische Chemie und 
technische Laboratorien herzurichten, sondern 
er geht dahin, der anorganischen Chemie eine 
breitere wissenschaftliche, auf physikalische Lehren 
begründete Basis zu verschaffen, und ob das 
seitens der kgl. Regierung vollständig so ver- 
standen ist und ob die zusagende Antwort des 
Herrn Gch. Rat Althoff wirklich das verspricht, 
das ist mir doch schr zweifelhaft, da das Wort 
„technische Chemie“ hineingebracht ist. Ich 
fürchte, es wird dann hinterdrein, wenn die 
Sache ins Leben tritt, sich darum handeln, dass 


da Laboratorien errichtet werden, in denen die 
Studierenden technische Chemie lernen sollen, 
und dass von dem, was dic Gesellschaft will, 
gar nicht die Rede ist, wenn nicht durch eine 
besondere Bemerkung in dem Antragc dem vor- 
gebeugt wird. 


Herr Dr. Böttinger-Elberfeld: Meine Herren! 
Ich kann Herrn Geheimrat Kraut hierüber be- 
ruhigen. Die Antwort des Herrn Regierungs- 
vertreters ist ja, wie in den meisten Fällen die 
Antworten vom Ministertisch während der Etats- 
debatten, nur kurz gewesen, und sie deckt zwei 
Teile meiner damaligen Rede. Ich hatte zuerst 
den Antrag in Bezug auf die anorganische Chemie 
gestellt und ausführlich begründet. Alsdann 
ging ich über zu der Frage der Errichtung von 


 Lehrstühlen für technische Chemie an den Uni- 


versitäten, wie solche früher bestanden. Ich 
verweise Sie nur auf die Zeit, wo Wagner in 


Würzburg thätig war, und wir haben ja einen . 


derartigen Lehrstuhl in Berlin, aber sonst auf 
keiner anderen Universität. Ich regte die Frage 
an, ob nicht, wenn nicht an allen, so doch an 
einer grösseren Zahl von deutschen Universitäten 
auch die technische Chemie mit in den Unter- 
richtsplan aufgenommen werden sollte. Die Ant- 
wort des Herrn Ministerialdirektors Althoff 
deckt die beiden Fragen. Die Eingabe, die wir 
hier machen, beschränkt sich dagegen nur auf 
den ersten Teil, auf die Frage der Errichtung 
von Ordinariaten für anorganische Chemie und 
von anorganischen Laboratorien an Universitäten, 


und sie berührt nicht die zweite Frage der 


technischen Chemie. Ich habe hier nur vor- 
gelesen, wie der Wortlaut der Antwort des 
Herrn Ministerialdirektors Althoff war. 


Herr Gch. Regierungsrat Prof. Dr. Kraut- 
Hannover: Ich würde es aber für sehr erwünscht 
halten, wenn „anorganische Chemie“ präzisiert 
wird in „physikalisch-anorganische Chemie“ oder 
„physikalische Chemic“. 


Herr Professor Ostwald-Leipzig: Darf ich 
einen Vermittlungsvorschlag dazu machen? Ich 
würde das, was Herr Geheimrat Kraut wünscht, 
gedeckt sehen durch die Betonung der breiten 
wissenschaftlichen Grundlage. Damit ist das, 
was erreicht werden soll, gegeben, und es wird 


1899.] 
dann ein Missverständnis auf der anderen Seite 
vermieden. 


Vorsitzender: Vielleicht ist jetzt die Sache 
genügend geklärt, um einen Beschluss zu fassen, 
und so darf ich denn bitten, dass die Versamm- 
lung sich darüber ausspricht. , Der Vorschlag 
ist gemacht, dass einstimmig der Antrag an- 
genommen werden möchte. Ist jemand dagegen? 


Herr Geheimer Regierungsrat Prof. Dr. Kraut, 
Hannover: Es würde also dann nach dem Vor- 
schlage von Herrn Geheimrat Ostwald dieser 
Zusatz in das Gesuch aufgenommen werden? 


Vorsitzender: Ja. — Wenn niemand da- 
dann ist also der Antrag ein- 
stimmig angenommen (Beifall). 

Wir haben noch eine kleine geschäftliche 
Angelegenheit zu erledigen, nämlich den Be- 
richt der Revisoren. 


gegen stimmt, 
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Herr Prof. Lorenz-Zürich: Herr Direktor 
Heraeus und ich haben die Rechnungen durch- 
gesehen und verglichen, und wir bitten darum, 
dass die Decharge erteilt werden möge. 


Vorsitzender: Ist die Hauptversammlung 
damit einverstanden? (Zustimmung.) Dann 
spreche ich nochmals unserem Herrn Schatz- 
meister den Dank aus, der ja glücklicherweise 
versprochen hat, uns noch weiter in der Finanz- 
verwaltung beistehen zu wollen. 


Wir haben noch eine Viertelstunde Ich 
bitte den Herrn Privatdozenten Dr. Schall- 
Zürich, das Wort zu nehmen. Ist er nicht an- 
wesend? Dann möchte ich Herrn Dr. Bredig 
aus Leipzig bitten. | 


Herr Dr. G. Bredig-Leipzig: 


ÜBER AMPHOTERE ELEKTROLYTE UND INNERE SALZE. 
(Nach Versuchen von Herrn Winkelblech.) 


Unter amphoteren Elektrolyten verstehe 
ich solche Stoffe, welche in wässriger Lösung 
gleichzeitig sowohl saure wie Paar 


Natur zeigen können, also sowohl H- wie OH. 
Ionen abzuspalten, resp. zu binden vermögen. 
Ihre allgemeinen Dissociationsschemata sind also 
z.B. für die saure Funktion: 


— + 
(oi... R OH_RO+RA; 
für die basische Funktion: 
2) . . R- OHZR’+OH. 


Ein solcher Stoff also, welcher Basen gegen- 
über nach Formel (1) und Säuren gegenüber 
nach Formel (2) reagiert, zeigt demnach ein 
Verhalten, das man auch als „elektrolytische 
Tautomerie“ bezeichnen könnte. Derartige 
Stoffe sind in der Chemie durchaus nicht selten 
und spielen sogar, wie wir sehen werden, eine 
wichtige Rolle. 

So haben z. B. Hantzsch I) und Davidson 
zum Teil auch unter meiner Mitwirkung gezeigt, 
dass das Diazoniumhydrat C H;: N: OH so- 
wohl nach der Formel (1) als Säure, wie nach 
der Formel (2) als Base auftreten kann, wie be- 
sonders durch die Leitfähigkeit der von diesem 
Stoff mit Natronlauge und mit Salzsäure ge- 


I1) Ber. d. Deutsch. chem. Gesellsch. 31, 1612. 


bildeten Salze und durch Messung der Neutrali- 
sationswärmen bewiesen wurde. Ebenso sind die 
Oxime von der Formel R:N.OH ebenfalls 
amphotere Elektrolyte, denn sie geben bekannt- 


- lich!) sowohl mit Säuren wie mit Basen Salze, 


und mein Freund Abegg?) hat sogar unlängst 
aus diesem Umstande die Säure-, resp. Alkali- 
stabilität der Isomeren ableiten können. 

Auch in der anorganischen Chemie sind 
solche amphotere Elektrolyte, welche also so- 
wohl als Säuren wie als Basen auftreten können, 
längst bekannt und wichtig für die analytische 
Chemie. Auf die verschiedenen hierbei mög- 
lichen lonenarten desselben Stoffes, wie z. B. 
beim Zinkoxyd, hat bereits Ostwald in seinen 
„Grundlagen der analytischen Chemie“ hin- 
gewiesen. Ich erinnere hier nur an das Alu- 
miniumhydroxyd, das Zinkhydroxyd, die Zinn- 
säure, die arsenige Säure, die antimonige und 
Antimonsäure, und für den Elektrochemiker be- 
sonders an das Bleihydroxyd, auf dessen am- 
photere Eigenschaften Herr Liebenow?) seine 


1) V.Meyeru.Jacobson, Organ. Chem. I., S. 391; 
H. Goldschmidt, Ber. d. Deutsch. chem. Gesellschaft . 
28, 2013. 

2) Ber. d. Deutsch. chem. Gesellschaft 32, SC 

3) Diese Ztschr. 2, 654. 
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Betrachtungsweise des Akkumulatorvorganges 
aufgebaut hat. Ein solcher amphoterer Elektrolyt 
muss also in saurer Lösung als Kation zur 
Kathode, 
Anion zur Anode wandern, und thatsächlich 


hat auch Herr Liebenow dies für die Bleisalze 


in alkalischer Lösung dagegen als 


experimentell dargethan: 
Als Base dissociiert also Bleihydroxyd nach 
dem Schema: 


‚OH 


++ J; 
Pb SOH- Pbt+ 4- 2 OH, 
als Säure dagegen nach dem Schema: 
Z OHUS ET 
PbS OH PbO, + 2 H, 
oder 
CO? ‚oO SR 


Auch in der physiologischen Chemie 
spielen die amphoteren Elektrolyte eine wichtige 
Rolle. 


dass die Eıweissstoffe als Derivate von Amido- 


Es ist wohl bereits allgemein anerkannt, 


säuren I) zu betrachten sind, und demgemäss 
sowohl Säuren wie Basen zu binden vermögen. 
So haben denn auch Sjögvist?)sowieBugarszky 
und Liebermann?) mit Hilfe physikochemischer 
Methoden gezeigt, sowohl 
Natronlauge wie 


dass das Eiweiss 
Salzsäure zu neutralisieren 
vermag,‘ und diese Eigenschaft der Albumine 
tritt offenbar auch in der Färberei der Wolle) 
auf, wo man direkt eine Salzbildung der Woll- 
faser (der Lanuginsäure) sowohl mit basischen 
wie mit sauren Farbstoffen, wie Rosanilin, Eosin 
oder Pikrinsäure, annimmt, zumal da auch die 
gefärbte Faser sehr häufig die Farbe der ana- 
logen Farbstoffsalze zeigt. Wenn ich hier noch 
daran erinnere, dass ferner das Asparagin, das 
Leucin, das Taurin, das Tyrosin, das Thetin 5), 
das Betain, das Glycocoll®), das Sarkosin, die 
Anthranilsäure, die Diazobenzolsulfosäure, das 
Methylorange, das Kongorot u. s. w. solche 
amphotcere Elcktrolyte sind, so dürfte das Inter- 
esse an dieser eigentümlichen Körpergruppe 
wohl zur Genüge gerechtfertigt sein. 
Wir wollen nun einmal die Frage aufwerfen: 
Welche Gesetze beherrschen denn eigentlich die 


ı) C. Paal, Ber. d. Deutsch. chem. Ges. 29, S. 1084. 
2) Skandin. Archiv f. Physiologie 5, S. 354 

3) Pflügers Archiv f. Physiol. 72. D. 68. 

4) Ost. Techn. Chem. 2. Aufl., S. 344. 

5) Carrara, Gazz. chim. II., 27 (1897). 

6) Walker, Proceed. Chem. Soc. X., 139, 1894. 


amphotere elektrolytische Dissociation, z. B. des 
Glycocolls? 
Für die Säuredissociation des Glycocolls 


— + 
HO. H N- CH. COO + H gilt offenbar die Ost- 
waldsche Gleichung: 


CAnion X C+ 
EINEN 


Cundiss. 
c bedeutet die Konzentration des indizierten 
Stoffes. | 
Ebenso gilt gleichzeitig für die basische Dis- 


+ 
sociation desselben Stoffes: M, N- CH,- COOH 
+ OH: 
C Kation Ka C ot 
(4) e 3 — i SE = EA. 


Cundiss. 


Ferner haben wir noch für das Wasser nach 
Arrhenius!): 


(ei . ce + Xe = kw = (1,14 X 1077). 
H OH 


Also folglich durch Kombination aller drei 
Gleichungen: 


i C Anion x Ee s b 
(6) . i Pa DEE 


Candis" kw 

Diese Formel reguliert offenbar den Gehalt 
an Anion neben den Kationen eines amphoteren 
Elcktrolyten. (Liegt letzterer als feste Phase 
konstanter Zusammensetzung auf dem Boden, 
so wird auch Cundiss. konstant, und man erhält 
wieder das Nernst-van't Hoffsche Löslich- 

keitsprodukt: 
€ Anion Xc 


Da die Zahl der positiven lonen gleich der 


Kation = Konstant.) 


der negativen Ionen sein muss, so haben wir 
ferner 


(7) d ` e T Loo Ka Ee + T 


Hierzu tritt bei denjenigen Stoffen, welche, 
wic die Amidosäuren, in demselben Molekül 
gleichzeitig eine saure und eine basische Gruppe, 


also neben einem abdissociierbaren F-Ion auch 
ein abdissociierbares OHY-lon besitzen, noch 
cine andere, meines Wissens von mir?) zuerst 
aufgestellte Reaktion auf, nämlich die Bildung 
cines gleichzeitig positiv und negativ ge- 
ladenen Individuums, welches Küster?) einige 
Jahre später auch beim Methylorange vermutet 

1) Ztschr. phys. Chem. 5, BL 

2) Ztschr. f. phys. Chem. 13, S. 323, Fussnote. 

3) Ztschr. f. anorg. Chem. 13, 136. 
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und „Zwitterion“ genannt hat, und welches 
identisch ist mit den sogen. inneren Salzen 
und Anhydriden. Dasselbe entsteht z. B. 
beim Glycocoll nach der Gleichung: 


+ => 


+ zs 
+ H+ OH, 
woraus folgt: 
| c 
mg... E E sek 
€ Anhydrid 


Zunächst habe ich in Gemeinschaft mit Herrn 
Winkelblech versucht, auf rein experimen- 
tellem Wege über die sauren und basi- 
schen Eigenschaften der amphoteren Elcktrolyte 
gleichzeitig etwas zu erfahren. Da die saure 
wie die basische Funktion dieser Stoffe zumeist 


sehr klein ist, so war der beste Weg die Be- 


stimmung der Hydrolyse ihrer Natron- 
und Salzsäure-Salze, für welche besonders 
von Walker), Shields?) und mir?) im An- 
schluss an die Gleichungen von Arrheniust) 
durch Messung der elektrischen Leitfähigkeit und 
der Verseifungsgeschwindigkeit für Aethylacetat 
Methoden ausgearbeitet worden sind. Wir haben 
zunächst die einfachsten Repräsentanten von 
amphoteren Elektrolyten, nämlich das Glyco- 
coll, Sarkosin und Betain, untersucht, und 
veröffentlichen das Ergebnis der noch zu cr- 
weiternden Untersuchung schon jetzt, da es ein 
scheinbares Paradoxon enthält. Es hat sich 
nämlich merkwürdigerweise herausgestellt, dass 
von diesen drei analogen Stoffen die stärkere 
Säure auch die stärkere Base ist, denn die 
hydrolytischen Zersetzungsgrade ihrer Chlor- 
hydride zeigen dieselbe Reihenfolge wie die 
ihrer Natronsalze. So beträgt der hydrolytisch 
gespaltene Bruchteil dieser Salze bei der Ver- 
dünnung v = 64 Liter nach Leitfähigkceits- 
messungen bei 250 

im Chlorhydrid im Natronsalz 


des Glycocolls 0,39 0,047 
„ Sarkosins 0,47 0,074 
„  Betains 0,61 0,99. 


Das seiner Konstitution nach zwischen Glyco- 
coll und Betain fallende Sarkosin fällt auch be- 
züglich seiner sauren und basischen Stärke 


1) Ztschr. f. phys. Chem. 4, 319. 
2) Ztschr. f. phys. Chem. 12, 167. 


3) ibid. 13, 320. 
4) ibid. 5, 1. 


zwischen diese. Dieser unerwartete Parallclismus 
der sauren und basischen Hydrolyse bei diesen 
Salzen wurde auch für Glycocoll und Betain 
durch Messung der Verscifungsgeschwindigkeit 
von Aethylacetat in Gegenwart dieser Salze 
kontrolliert und bestätigt.. 

Ferner haben wir auch das Studium ver- 
schiedener Indikatoren, und besonders eines der 
bekanntesten, des Methylorange, begonnen, das 
ja ebenfalls, wie Küster!) betont hat, als Di- 
methylamidoazobenzolsulfosäure die von mir!) 
beim Betain zuerst aufgestellte Form eines inneren 
Salzes mit gleichzeitiger positiver und negativer 
Ladung bilden kann. Leider waren wegen der 


.Schwerlöslichkeit des Methylorange und seiner 
‚Salze analytische Schwierigkeiten vorhanden, die 


sich aber kolorimetrisch bewältigen lassen. Die 
genauere Bestimmung der beiden Affinitäts- 
grössen ist mit Hilfe der Löslichkeitsmethode von 


Löwenhcrz?) begonnen worden, und ihr Er- 


gebnis soll später mitgeteilt werden. 

Unsere Versuche mit Hilfe der Leitfähigkeit 
haben aber bereits ergeben, dass in Ueberein- 
stimmung mit der Theorie von Ostwald) das 
Methylorange erhebliche saure Eigenschaften be- 
sitzt, denn die Leitfähigkeit einer Lan normalen 
Natronlauge sinkt durch Absättigung mit Methyl- 
orangesäure auf dic Leitfähigkeit cines gewöhn- 
lichen Natronsalzes herunter, zeigt also keine be- 
deutende Hydrolyse. Dagegen ist die basische 
Funktion der Amidogruppe im Methylorange 
äusserst klein, denn die Leitfähigkeit von Salz- 
säure wird durch Zusatz von Mcthylorange über- 
haupt kaum merklich vermindert. 

Zum Schluss sei noch darauf hingewiesen, 
dass auch die Muttersubstanz des Methylorange 
ohne Säurecharakter, das Dimethylamidoazobenzol 
nach Lunge und Marmicr ebenfalls als Indikator 
mit roter Farbe in saurer Lösung brauchbar ist. 
Demnach ist das den chromogenen Amidoazorest 
enthaltende Kation t) der eigentliche Träger der 
Farbreaktion, während die undissocüerte Base 
gelb ist. Der Ansicht von Herrn Küster?) 


ı) l.c. 

2) Ztschr. f. physik. Chem. 23, 383. 

3) Die wiss. Grundlage d. analyt. Chemie (2. Aufl., 
S. 117). 

4) Ztschr. f. angew. Chemie 1897, 3; Küster, Ztschr. 
f. anorg. Chem. 17, 403. 

5) ibid. 13, 136. 
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aber, dass diese Base eine „starke“ ist, kann 
ich nicht beipflichten, denn Lellmann!) hatte 
bereits im Jahre 1891 gezeigt, dass das Chlor- 
hydrat des Dimethylamidoazobenzol sogar noch 
in wässrig-alkoholischer Lösung merklich hydro- 
lysiert ist. Die Brauchbarkeit dieser Base als 
Indikator beweist ja ebenfalls direkt, dass dic- 
selbe keine starke scin kann. 


Beifall.) 


Vorsitzender: Die Gesellschaft hat Ihnen 
schon durch ihren Beifall den Dank dargebracht. 
Ich frage, ob jemand das Wort wünscht? 


Herr Prof. Dr. Ostwald-Leipzig: Ich möchte 
auf cinen Punkt aufmerksam machen, der in 
der Besprechung von Herrn Dr. Bredig nicht 
zur Erörterung gekommen ist, und der doch 
wenigstens erwähnt werden muss, damit nicht eine 
Lücke in der ganzen Darstellung ist. Zwischen 
dem Fall, den wir in einfachster Gestalt uns 
durch die Formel ROH formulieren können, 
und dessen amphoterer Elektrolyse, und einem 


Fall, den wir durch die Formel a formu- 


lieren können, und dessen amphoterer Elektro- 
lyse ist doch sorgfältiger zu unterscheiden, als 
thatsächlich zur Geltung kam. XOH kann auf 
folgende Weisen gespalten werden: RO | H und 
R | OH, so dass also entweder der Rest RO 
oder der Rest R allein nachbleibt, je nachdem, 
wo die Dissociation eintritt. Bei der Sub- 


OH 


stanz R<H licgt doch die Sache so, dass 


nicht der Wasserstoff des Hydroxyls in Frage 
kommt für die saure Dissociation, sondern ein 
gesonderter Wasserstoff, und das Hydroxyl 
für sich da ist. Das zweite ist der Fall des 
Glycocolls und dergleichen, und das erste ist 
der Fall des Metall-Hydroxyds. Ich denke aber, 
Herr Dr. Bredig hat thatsächlich dies berück- 
sichtigt, wenn er auch mit Rücksicht auf die 
Zeit es nicht erwähnte. Aber aus ästhetischen 
Gründen wollte ich doch diese Sache nicht un- 
erwähnt lassen. 


llerr Prof. Dr. Küster-Clausthal: Aus den 
letzten Worten des Herrn Kollegen Bredig 


1) Liebigs Ann. 263, S.297; sche auch Arrhenius, 
Zeitschr. f. physik. Chem. 13, 407. 


könnte man, glaube ich, schliessen, dass seine 
Resultate im Widerspruch ständen mit meiner 
Theorie des Methylorange-Indikators, aber im 
Gegenteil, sie bestätigen ja das, was ich gesagt 
habe. Ich habe nämlich die Funktion des Methyl- 
orange als Indikator doch ganz anders dar- 
gestellt, als ich es jetzt nach den Worten des 
Herrn Bredig verstanden habe. Früher wurde 
angenommen, dass das Methylorange in dem 
Sinne eine schwächere Säure sei, dass die 
Wasserstoffionenabspaltung an der Sulfogruppe 
eine geringe, durch Zusatz stärkerer Säuren 
leicht zurückdrängbare sei. Im Gegensatz hierzu 
habe ich angenommen, dass die Wasserstoffionen- 
bildung an der Sulfogruppe eine praktisch voll- 
ständige ist, dass aber die Wasserstoffionen bis 
auf einen kleinen Bruchteil an die Dimethylamido- 
gruppe wieder addiert werden, so dass der 
Komplex 

'SO,— R— N(CH,) H' 
entsteht, der im Sinne der Gleichung 

SO, — R— N(CH;) H’ 

= 'S0;— R— N(CH; \ + H: 

als schwache Säure fungiert. Das Methylorange 
ist demnach nicht Indikator, weil die lonen- 
spaltung an dem Reste HS 0,— durch Wasser- 
stoffionen beeinflusst wird, sondern die lonen- 
spaltung an dem Reste — N(CAH,)F'. Dass diese 
Auffassung die richtige ist, beweist die Mitteilung 
Lunges (Zeitschr. f. angew. Ch. 1897, 3—4), 
dass auch die Muttersubstanz des Methyl- 
oranges, das Dimethylamidoazobenzol, ganz 
genau dieselben Farbenumschläge giebt, wie die 
sich davon ablcitende Sulfosäure. In dieser 
Muttersubstanz kommt aber die Sulfogruppe gar 
nicht vor, sondern nur die Gruppe —N(CH,)s 
resp. — N(CH} M. Auf diese Verhältnisse 
hatte ich schon im Jahrbuch der Chemie gelcegent- 
lich eines Referates über die Lungesche Arbeit 
hingewiesen (Bd. 7, S. 64). 


Herr Dr. Bredig-Leipzig: Es ist wohl mög- 
lich, mir aber nicht bewusst, dass ich die Dar- 
stellung von Prof. Küster nicht ganz exakt 
getroffen habe. Aber ich möchte das Eine be- 
tonen: Wenn der Wasserstoff vom Zwitterion 
abdissociiert, wie es nach der Annahme von 
Prof. Küster eintritt, dann ist es ja schliesslich 
für das Resultat ganz egal, woher er gekommen 
ist, ob von der SO,-Gruppe, oder von der Amido- 
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gruppe. Darüber kann man sich wohl kaum eine 
Vorstellung machen. Solche Fragen lassen sich 
wohl überhaupt nicht eindeutig entscheiden. 


Herr Prof. Dr. Küster-Clausthal: Dann 
dürfte doch wohl wesentlich in Betracht kommen, 
dass dieser Farbstoff schon in wässeriger Lösung 
durch freie Kohlensäure verfärbt wird, und eine 
einigermassen starke Säure kann doch ganz 
unmöglich durch Kohlensäure in dieser Ver- 
dünnung beeinflusst werden. 


Herr Dr. Bredig-Leipzig: Die kohlensauren 
Salze sind in den gewöhnlichen Verdünnungen 
bekanntlich nur bis zu einigen Prozenten hydro- 
Iysiert, also ist Kohlensäure ebenso wenig wie 
Methylorange als eine ganz schwache Säure zu 
bezeichnen, wie z. B. bekanntlich das Phenol- 
phthalein. Ich möchte ferner noch das Eine 
erwähnen, dass das Mcthylorange nicht, wie 
Herr Prof. Nernst es auffasst, eine Base ist, 
sondern nach unserem bisherigen Befunde vor- 
wiegend eine Säure. 


Vorsitzender: Sie entspricht als Säure 
etwa der Schwefelsäure und als Base etwa dem 
Ammoniak. 


Herr Dr. Bredig-Leipzig: Ich glaube, 
dass Methylorange wesentlich schwächer ist, 
als Schwefelsäure, aber es ist nach unserem 
Befunde noch so merklich sauer, dass seine 
Natronsalze nicht bedeutend hydrolysieren. Man 
muss hier die Definition für stark und schwach 
einfach numerisch ausdrücken. Man muss wohl 
das Verhältnis der Dissociationskonstanten des 
Wassers zu der Dissociationskonstanten der 
anderen Elektrolyte und Indikatoren einführen. 


Herr Prof. Dr. Küster-Clausthal: Das ist 
ja bereits von Ostwald in seiner „Analytischen 
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Chemie“ geschehen, und an diese Definition 
halte. ich mich stets. Danach sind (S. 52, 53) 
„schwache“ Säuren solche, welche in Lösungen 
mittlerer Konzentration bis zu 1/, ionisiert sind, 
„mässig starke“ von ı bis ı0/,, „starke“ mehr 
als 100). Wenn nun auch Methylorange sehr 
viel stärker ist, als Phenolphtalein — denn bei 
der ausserordentlichen Verdünnung, in welcher 
man Indikatoren anzuwenden pflegt, ist es in 
rein wässriger Lösung schon weitgehend ionisiert, 
Phenolphthalein aber nicht — so ist es doch 
immer noch eine sehr schwache Säure (im Sinne 
obiger Definition), sonst könnte es nicht dadurch 
als Indikator wirken, dass schon durch schr 
wenig Wasserstoffionen seine lonenspaltung 
praktisch gleich Null wird. Es wird ja sogar 
durch Kohlensäure, wenn auch nur schwach, 
verfärbt. 


Herr Dr. Bredig-Leipzig: Das habe ich 
auch vorläufig noch nicht behauptet, dass Methyl- 
orange stärker als Kohlensäure ist, sondern ich 
halte diese Frage noch für unentschieden. Ich 
wollte nur betonen, dass die Mcthylorange- 
Säure so stark ist, dass eine erhebliche Hydro- 
lyse ihrer Alkalisalze bisher nicht nachzuweisen 
war. 


Vorsitzender: Wir sind schon über die 
Zeit und ich möchte die Sitzung schliessen. 


(Pause.) 


Vorsitzender: Ich möchte hiermit die Nach- 
mittagssitzung eröffnen. Es blicb von der 
heutigen Vormittagssitzung noch eine Mitteilung 
des Herrn Dr. Caspari uncerledigt. Herr 
Dr. Coehn hat die Güte, diese Mitteilung zu 
übernehmen. 


Herr Dr. Alfred Coehn-Göttingen: 


ÜBER WASSERSTOFFENTWICKLUNG. 
(Nach Versuchen des Herrn Dr. Caspari.) 


Den Zersetzungspunkt des Wassers, d.h. dic- 
jenige elektromotorische Kraft, bei welcher zuerst 
dauernder Stromdurchgang eintritt, fand Le 


Blanc bei 1,67 Volt. Der Vorgang, welcher der 


Vereinigung der Zersctzungsprodukte des Wassers 
entspricht, dic Gaskette, liefert aber nur 1,08 Volt. 
Bei Wiederaufnahme der Versuche Le Blancs 


mit besonderen Vorsichtsmassregeln fand Glaser 
eine dem Punkte 1,08 Volt entsprechende un- 
verkennbare Unstcetigkeit der Zersetzungskurve 
auf. Wenn aber hier schon daucrnder Strom- 
durchgang stattfindet, © so müssen auch die 
Produkte der Wasserzersetzung, Wasserstoff und 


Sauerstoff, entstehen. Es ist jedoch bekannt, 
6* 


u a ae Zen "a 
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dass es nicht gelingt, an diescm Punkte eine 
dass man 


ihn vielmehr dazu um ein Beträchtliches über- 


sichtbare Gasentwicklung zu erzielen, 


schreiten muss. 

Herr Professor Nernst veranlasste Herrn 
Dr. Caspari die Frage in Angriff zu nehmen, 
bei welcher niedrigsten Spannung cine sichtbare 
Gasentwicklung eintritt. Herr Caspari wird 
über die Einzelheiten seiner Versuche an anderer 
Stelle berichten. 
der Anode und Kathode getrennt und mass das 


Er verfolgte die Vorgänge an 


Potential der in Betracht gezogenen Elektrode 
Wasserstoff - Elektrode. 
Wäre der Vorgang der Wasserzersetzung rever- 
sibel, so hätte die Sauerstoffbildung bei der 
Spannung 1,08 gegen die konstante Elektrode 
eintreten müssen, die Wasserstoffbildung bei der 


gegen eine konstante 


Spannung o gegen die konstante Elektrode. 
Es ergab sich das Resultat, dass in der That 
Wasserstoffbildung an der Kathode bei einer 
von o kaum messbar verschiedenen Spannung 
Kathode 
Es wurden 
darauf verschiedene Mctalle als Kathoden ver- 
wendet, und da zeigte sich das bemerkenswerte 
Ergebnis, dass für jedes Metall zur Herbeiführung 


erhalten werden konnte, wenn als 


platiniertes Platin verwendet wurde. 


sichtbarer Gasbildung eine bestimmte Ueber- 
spannung angewendet werden muss. Die Re- 
sultate enthält die folgende Tabelle: 

Pt (platiniert) 0,005, 

Alles. u. 9. 8 8. 8 g ën 0502, 

Pt (blank). .....0,09, 

AED ër ee NO 

CH: s 8. g wa 5 u a Gar 

ds. 8.2 A ue A we a GAG, 

Ghee ee ma NOS, 

ED. ee ee 0:04, 

ZN e Aë a ee it 07O, 

Hg. 0,78. 

Diese Zahlen ten für grosse Oberflächen, 

da hier Verschiedenheiten der Oberflächen- 
beschaffenheit sich am wenigsten bemerkbar 


machen. 

Es ist gleichsam zur Herbeiführung der 
Wasserstoffbildung an jedem Metall cin bestimmter 
Widerstand zu überwinden. Bringen wir an 


Stelle Wider- 


standes gegen Wasserstoffentwicklung an, indem 


diesem Metall cine geringeren 
wir daran ein Mctallstück befestigen, das geringere 


Ücberspannung erfordert, so entsteht daran die 
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Am förderlichsten ist dabei das- 
welches für sich die geringste 


Gasbildung. 
jenige Metall, 
Ucberspannung verlangt. 

Dies scheint nun auf den ersten Blick nur 
die alte Auffassung von der Wirkung von Lokal- 


strömen auf die Auflösung der Metalle zu sein. ` 


Wenn man aber nach der alten Auffassung sich 
überhaupt eine Vorstellung von der verschiedenen 
Wirksamkeit verschiedener edler Metalle gegen 
dasselbe unedle gemacht hat, so war es die, 
dass die Intensität der Wasserstoffentwicklung 
um so grösser sein müsse, je entfernter in der 
Spannungsreihe das edle Metall von dem un- 
Und darin eben offenbart sich das 
Neue und vom Früheren Abweichende der vor- 
dass diejenige Reihe, 
welche uns ein wirkliches Mass giebt für die 
Intensität der Wasserstoffentwicklung bei der 


edlen war. 
getragenen Auffassung, 
Berührung verschiedener edler mit demselben 


Metall nicht identisch 
Spannungsreihe. Lokalelemente 


ist mit der 
bilden sich 
freilich, deshalb zeigt unsere Reihe vielfache 


uncdlen 


Uebereinstimmung mit der Spannungsreihe. Aber 
ob ein Metall bei der Wasserstoffentwicklung 
seiner Stellung in der Spannungsreihe gemäss 
wirken kann, das hängt noch ab von dem 
Werte der UÜcberspannung, der erforderlich ist. 

Quecksilber ist ein dem positiven Ende der 
Spannungsrceihe nahestchendes Metall. Und doch, 
wenn man Quecksilber mit reinem Zink in Be- 
rührung bringt, so fördert es die Wasserstoff- 
entwicklung durchaus nicht. Im Gegenteil, man 
amalgamiert das unrcine Zink und erschwert so 
die Wasscrstoffbildung. 

Wir können weitere Belege für unsere Auf- 
fassung geben. 

Zink ist ein wasserzersetzendcs Metall. Reines 
Zink löst sich aber nicht in verdünnter Schwefel- 
säure, eben weil es zur Entwicklung von Wasser- 
stoff am Zink einer beträchtlichen Ucberspannung 
bedarf. Für den Fall, dass der Vorgang der 
Wasserstoffentwicklung reversibel ist, hat Nernst 
die Formel entwickelt: | 


de SCH =) RT In 


Darin ve KR die a und 
c die Ioncenkonzentration des Mctalles, bezw. des 


Wasserstoffs.  Wasserstoffbildung tritt dann 


ein, wenn die linke Seite grösser ist als die 


rechte. Wir sahen aber, dass an den meisten 
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Metallen der Vorgang nicht reversibel ist. Wir 
haben noch den Wert der Ueberspannung in 
Rechnung zu setzen, den wir ja jetzt kennen, 
so dass für diesen Fall die Gleichung lautet: 
RT, Cum Cu 
ln SS dE 

Die Formel giebt uns Kenntnis von den 
verschiedenen Wegen, die Auflösung des Zinks 
zu hindern. Wenn beide Seiten gleich sind, 
so ist eben noch keine Wasserstoffentwicklung 
erkennbar (Demonstration. Wir können die 
rechte Seite kleiner machen als die linke dadurch, 
dass wir die Konzentration der Wasserstoff- 
lonen vergrössern, das heisst, in starker Schwefel- 
säure löst sich auch reines Zink (Demonstration). 

Aus der Konzentration der Wasserstoff-Ionen, 
die dazu erforderlich ist, können wir anderseits 
den Wert n für Zink berechnen. 

Wir haben es aber in der Hand, noch ein 
anderes Glied der Gleichung zu ändern, die 
Konzentration der Zink-Ionen: Wir können 


die linke Seite der Gleichung wieder kleiner 


machen als die rechte, indem wir der starksauren 


Lösung — in welcher Zink Wasserstoff ent- 
wickelt — ZnSO, zusetzen so lange bis 

RT Cu Cu ; 

2 e ai | 

re Rn et 


Dann entwickelt das Zink keinen Wasser- 
stoff mehr (Demonstration). 

Auch die elektrolytische Metall- 
abscheidung lässt sich von hier aus erörtern. 

Es ist nicht möglich, aus starksaurer Lösung 
Zink elektrolytisch abzuscheiden, man erhält nur 
Wasserstoff. 

Es .ist dagegen wohl möglich, aus saurer 
Lösung Blei abzuscheiden. 

Zink und Blei sind wasserzersetzende Metalle, 
dass trotzdem Blei aus saurer Lösung metallisch 
abscheidbar ist, rührt daher, dass der Wert der 
Ueberspannung für die Wasserstoffentwicklung 
am Blei 0,64 Volt beträgt, während metallisches 
Blei bereits bei 0,16 Volt ausfällt. Bei Zink 
dagegen sind wir, wenn wir die Spannung so 
hoch steigern, dass das Metall ausfallen könnte, 
bereits über dem für die Wasserstoffbildung 
erforderlichen Werte der Ueberspannung: Es 
scheidet sich also kein Zink, sondern nur 
Wasserstoff aus. 

Fragen wir endlich, von welcher Eigenschaft 
der Metalle der Wert der Ueberspannung ab- 


hängt, so hat es den Anschein, als ob die 
Löslichkeit des Wasserstoffs in den Metallen 
eine Hauptrolle spielt. 

Im Platin, dem Metall mit geringster Ueber- 
spannung, löst sich Wasserstoff leicht. 

Anderseits ist bekannt, dass Wasserstoff im 
Eisen besonders löslich ist; es liess sich also 
voraussagen, dass Eisen einen schr geringen 
Wert der Ueberspannung besitzen muss. In 
der That haben wir Eisen in seiner Wirksamkeit 
dem Platin sehr nahestehend finden können. 

Dass Palladium vom Platin soweit entfernt 
ist, liegt offenbar daran, dass die Wasserstoff- 
aufnahme durch Palladium einem anderen Vor- 
gange als beim Platin, nämlich der Bildung einer 
Legierung entspricht. 

Allgemein scheint der Satz zuzutreffen, dass, 
wenn das Metall der Kathode mit dem an- 
langenden metallischen Kation eine Legierung 
bilden kann, dies in einer Aenderung des Zer- 
setzungspunktes zum Ausdruck kommt. Die 
Arbeit ist in Angriff genommen, Entladungs- 
potentiale eines metallischen Jons unter Ver- 
wendung verschiedenartiger Kathoden zu be- 
stimmen. 

Um das bisherige Resultat noch einmal 
zusammenzufassen, so ist damit eine neue Auf- 
fassung der Wasserstoffentwicklung durch Metalle 
gegeben. Der Unterschied gegen die frühere 
Auffassung kommt darin zum Ausdruck, dass 
für die Intensität der Wasserstoffentwicklung 
durch ein Metall ausser seiner Stelle in der 
Spannungsreihe, d. h. seiner Lösungstension, 
noch ein in der vorliegenden Arbeit bestimmter 
individueller Faktor hinzukommt. 


Herr Prof. Dr. Ostwald-Leipzig: Meine 
Herren! Die Mitteilung, die wir eben gehört 
haben, hat mich sehr interessiert, weil vor 
einigen Jahren eine Arbeit ähnlichen Inhalts, 
die sich auf die Wasserstoff-Polarisation ver- 
schiedener Metallelektroden bis zur Gasentwick- 
lung bezog, durch den Herrn Dr. Roskowski in 
meinem Laboratorium ausgeführt worden ist. 
Dabei hat sich das für diese Erörterungen 
immerhin ganz bemerkenswerte Resultat ergeben, 
dass flüssige Elektroden, gleichgültig, ob sie aus 
Quecksilber bestanden oder ob sie Zink und 
Cadmium u. s. w. enthalten, für diese Ueber- 
spannung, wie sie hier genannt worden ist, an- 
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nähernd dasselbe Potential ergeben haben. Daraus 
folgt also, wie mir scheint, mit einiger Sicherheit, 
dass die chemische Natur des Metalles hierauf 
keinen erheblichen Einfluss hat, denn das Potential 
springt um ı V., wenn man das Quecksilber mit 
viclnchr die 


etwas Zink sondern 


physikalische Beschaffenheit der Oberfläche, und 


versctzt; 


das bringt mich dann zu einer Ücberlegung, 
die ich schon gelegentlich habe drucken lassen, 
Lehrbuch 
steht, nicht an der richtigen Stelle angebracht 
Wenn der Wasserstoff an der 


die aber offenbar, obwohl sie im 
worden ist. 
Elektrode entsteht, und es ist wenig Wasserstoff 
vorhanden, dann kann ein stetiger Vorgang 
Will man 


es aber darauf anlegen, Wasserstoffblasen zu 


durch die Diffusion bewirkt werden. 


erhalten, dann ist noch eine additionelle Arbeit 
zu überwinden, welche in der Erzeugung der 
ersten kleinen Blase besteht. Sie wissen, dass 


der Druck 
Flüssigkeit umgekehrt proportional dem Radius 


in einer Blase im Inneren einer 
der Blase ist, dass also, wenn man schliesslich 
die Flüssigkeit 
einen 
grossen Druck erfordert, um überhaupt erst in 
die Welt zu kommen. 
also eine unendlich grosse Uebersättigung des 


Wasserstoffs an dieser Stelle nötig sein, um die 


die Kontinuitätshypothese für 


annimmt, die erste Blase unendlich 


Infolgedessen würde 


erste Blase zu erzeugen. Nun ist das Unendliche 
nirgend wo in der Natur verwirklicht — ich darf 
dies als Forschungsaxiom aussprechen — und 
man wird also sagen können: wie klein wird 
die erste Blase sein, die man machen kann? 
Man kommt da auf die molekulare Dimension 
von !/\o000000 M. Rechnet man den zugehörigen 
Wasserstoffdruck aus, dann kommt man auf 
Potentiale, die bei weitem nicht so hoch sind, 
wie das Potential hier am Quecksilber. Nach 
dieser Auffassung ist die Quecksilberoberfläche 
als die glatteste Oberfläche anzusehen, die wir 
überhaupt herstellen können, also diejenige 
Oberfläche, an der sich freiwillig cine Blase 
schwerer bildet, als an irgend einer anderen 
Oberfläche. Also da müsste das grösste Potential 
entstchen. Rechnet man aber die Konzentration 
des Wasscrstoffgases aus, die vorhanden sein 
muss, damit dieses Potential von 0,78 Volt ent- 
steht, dann kommt man nicht auf die molekulare 
Dimension, man kommt auf Dimensionen, die 


es physikalisch bisher noch nicht gicbt. 
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(Nr 2. 


Das bringt mich nun wieder auf einen Punkt, 
über den ich mit verehrten Herrn 
Vorsitzenden heute noch gesprochen habe. Das 
ist nämlich 


unserem 


— und das scheint mir auch eine 
Möglichkeit zu sein, die Sache experimentell in 
Angriff zu nchmen — meiner Meinung nach hier 
wesentlich eine Geschwindigkeitsfrage. Man 
wird andere Potentiale bekommen, wenn man 
andere Ansprüche an die Zeit stellt, während 
welcher die erste Blase entsteht. Man wird 
höhere bekommen, wenn man schneller Strom 
entwickelt. Darüber habe ich direkte Erfahrungen 
nicht. Aber ich möchte die Frage so stellen: 
Es ist denkbar — für den heutigen Chemiker 
ja eine nahelicgende Sache, für mich nicht so 
nahcliegend, aber mindestens noch denkbar — 
es ist denkbar, dass der Wasserstoff, den wir als 
H-lonen ausgeschieden haben, zunächst ohne 
Ladung besteht und dass die Reaktion 27 = H, 
in gelöstem Zustande irgend eine Zeit beansprucht. 


Dann würde dieses Monoatom H eventuell eine 


grössere Löslichkeit in der Flüssigkeit haben. 
Es würde also ein sehr viel geringerer Ueber- 
druck erforderlich sein, um dieses hohe Potential 
zu erreichen, und das würde eine Erklärung sein. 
Es ist nur eine Hypothese — ich habe keine 
Experimente dafür — um sich die ganze Sache 
anschaulich zu machen. | 


Herr Dr. Bredig-Leipzig: Die Erscheinungen, 
die die Herren Dr. Coehn und Caspari be- 
schrieben haben, erinnern mich lebhaft an andere, 
die ich in Gemeinschaft mit meinem Freunde, 
Prof. Haber-Karlsruhe, gesehen habe. Wir 
haben diese Erscheinung in den Berichten der 
Deutschen Chemischen Gesellschaft beschrieben 
(31, 2741). Es stellte sich heraus, dass gewisse 
Metalle als Kathoden bei hohen Stromdichten, 
besonders in Natronlauge, in dunklen Wolken 
zerstäuben. Wir haben gesucht, eine Erklärung 
für dieses eigenartige Phänomen, das jedenfalls 
mit den celektrolytischen Kathodenvorgängen und 
den Zersetzungsspannungen bei verschiedenem 
Elcktrodenmaterial zusammenhängt, zu entdecken. 
Es ist uns nun folgendes begegnet. Wenn man 
Blei, Zinn oder Quecksilber mit Natrium zu- 
sammenschmilzt und diese Legierungen dann 
unter bestimmten Bedingungen in Wasser wirft, 
so sieht man auch ohne Elektrolyse dieselben Zer- 


stäubungserscheinungen eintreten. Das scheint 


1899.] 


eine Andeutung dafür zu sein, wie wir auch 
in der betreffenden Publikation ausgesprochen 
haben, dass bei hohen Potentialdifferenzen resp. 
Stromdichten nicht zunächst das stabilere System, 
also gasförmiger Wasserstoff; der z.B. an pla- 
tiniertem Platin nach Caspari am leichtesten 
auftritt, entsteht, sondern dass zunächst eben die 
Lösungen oder Legierungen oder Verbindungen — 
darüber ist noch nichts Bestimmtes bekannt — von 


‘ Natrium resp. Wasserstoff mit dem Elektroden- 


mctall entstehen. Wir glauben das durch diesen 
einfachen Versuch auf chemischem Wege bewiesen 
zu haben. Bleinatrium, das auf nichtelektro- 
Iytischem Wege dargestellt ist, zerstäubt genau 
so, wie eine Bleikathode in Natronlauge. Die 
nächstliegende Hypothese ist dann eben die, dass 
elektrolytisch bei hohen Stromdichten nicht das 
stabilere System entsteht, Wasserstoffgas, sondern 
nach dem Ostwaldschen Satz, dass zunächst 
immer das metastabile System entsteht, zunächst 


Bleinatrium, und dass dieses sich mit Wasser in 
sckundärer Weise zersetzt und die Bleizerstäu- 
bung giebt. Mein Freund Haber hatte ähnliches 
vorher gerade für Wasserstoff beschrieben, indem 
er die eigentümliche schwammige Formierung 
von Blei- und Platinkathoden bei hohen Strom- 
dichten in Schwefelsäure zeigte. Es bildet sich 
offenbar eine instabile Legierung von Wasser- 
stoff mit dem Kathodenmetall, die sich alsbald 
zersctzt, so dass das Skelett des zerstäubenden 


Metalles zurückbleibt. 


Vorsitzender: Wünscht noch jemand zu 
diesem Vortrage das Wort? — Dann spreche 
ich nochmals den Dank der Gesellschaft an 
Herrn Dr. Coehn aus und möchte nun Herrn 


Professor Nernst das Wort erteilen. 


Herr Prof. Dr. W. Nernst-Göttingen: 


ÜBER DIE ELEKTROLYTISCHE LEITUNG FESTER KÖRPER 
BEI SEHR HOHEN TEMPERATUREN. 


Die metallische Leitfähigkeit ist innerhalb 
sehr weiter Grenzen in ihrer Abhängigkeit von 
der Temperatur besonders in neuerer Zeit mehr- 
fach untersucht worden; es hat sich dabei das 
allgemeine Ergebnis herausgestellt, dass bei 
schr niedrigen Temperaturen die metallische 
Leitfähigkeit ganz ungeheuer ansteigt, während 
sie bei schr hohen Temperaturen stark abnimmt. 

Von wenigen sekundären Ausnahmen ab- 
geschen, gilt für die elektrolytische Leitfähigkeit 
gerade das Entgegengesetzte; bei schr niedrigen 
Temperaturen, z. B. dem Siedepunkt der atmo- 
sphärischen Luft, ist sie kaum mehr vorhanden, 
während wir bei hohen Temperaturen in den 
geschmolzenen Salzen ganz besonders gute 
Elektrolyte besitzen. 

Dass Stoffe auch im festen Zustande elektro- 
Iytisch leiten, ist durch viele Versuche seit 
langem klar gestellt; die van tr Hoffsche Theorie 
der festen Lösung hat auch theoretisch diese 
Erscheinungen dem Verständnis näher gebracht. 
Gelegentlich von Versuchen, welche darauf hin- 
zielten, feste Elektrolyte als Glühkörper in elek- 
trischen Lampen zu verwenden, habe ich kon- 
statieren können, dass die elektrolytische Leitung 
fester Körper bei hohen Temperaturen ganz 


überraschend. grosse Werte anzunehmen im 
stande ist. 

Zur Untersuchung dieser Verhältnisse presste 
ich Stäbchen aus fein gepulvertem Materiale, um- 
wickelte die Enden mit dünnem Platindraht und 
bestimmte ihren Widerstand in einem kleinen elck- 
trischen Ocfchen, das aus einer mit Asbest be- 
wickelten Platinspirale gebildet war. Im Oefchen 
befindet sich ausserdem zur Temperaturmessung 
das bekannte Thermoclement Platin-Platinrhodium 
der Firma Heraeus. Es zeigt sich alsbald das all- 
gemeine Resultat, dass die Leitfähigkeit reiner 
Oxyde, die ja allein im glühenden Zustande luft- 
beständig sind und die sich daher in erster Linie 
zur Untersuchung empfahlen, sehr langsam mit 
der Temperatur ansteigt und relativ gering bleibt, 
während Gemische cine ganz ungehcuer viel 
grössere Leitfähigkeit besitzen, ein mit dem be- 
kannten Verhalten der flüssigen Elcktrolyte völlig 
übereinstimmendes Resultat). 

Um die Untersuchung auch auf höhere Tem- 
peraturen ausdehnen zu können, erhitzte ich 


die durch Temperatursteigerung leitend gc- 


ı) Bei niederen Temperaturen konstatierte bereits 
C. Fritsch (Wied. Ann. 60, S. 300,. 1897) für feste 
Lösungen das gleiche Verhalten. 
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Stäbchen durch einen hindurch- 


geschickten Strom; freilich kann dann die Tem- 


wordenen 


peratur der Stäbchen nicht mehr gemessen 


werden, und man muss sich mit ciner rohen 
Schätzung aus der Intensität ihrer Leuchtkraft 
begnügen. Aber sofort ergiebt sich so das 
qualitative Resultat, dass die Leitfähigkeit fester 
Elektrolyte, die aus Gemischen von Oxyden, 
insbesondere des Magnesiunis, Siliciuns, Zirkons 
und der damit verwandten seltenen Erden, ge- 
bildet sind, ganz ausserordentliche Werte an- 
nimmt; ich konstatierte Leitfähigkeiten bis zu 4 
und darüber, also erheblich grösser, als diejenige 
bestleitender Schwefelsäure (0,74 bei 18°). 

Um eine störende Elcktrolyse zu vermeiden, 
benutzte ich anfänglich ausschliesslich Wechsel- 
strom, später erst untersuchte ich das Verhalten 
‚Gleichstrom gegenüber. 
dass Gemische von Oxyden Hunderte von 
Stunden durch Gleichstrom im Glühen erhalten 


werden können, ohne dass, wie anfänglich zu 


Es zcigte sich bald, 


befürchten war, eine störende Zersetzung durch 
Der Gedanke, der sich 
wohl darbietet, dass man es mit einer metallischen 
Leitfähigkeit zu thun habe, ist‘ bei 
Ücberlegung völlig abzuweisen. Allgemein kann 
man zunächst sagen, dass alle metallisch leitenden 
Stoffe 


den Strom eintritt. 


näherer 


fein gepulvert schwarz und selbst in 


dünnen Platten völlig undurchsichtig sind, 
während die Substanz unserer Glühkörper 
weisslich und deutlich durchscheinend ist. Die 


Undurchsichtigkeit der metallisch leitenden Sub- 
stanzen ist bekanntlich nicht nur eine Erfahrungs- 
sache, sondern sie wird auch von der elektro- 
magnetischen Lichttheorie sehr schön dadurch 
erklärt, dass die Elektrizität bei den metallischen 
Leitern, woselbst sie nicht mit träger Masse 
behaftet wandert, schnellen Licht- 
schwingungen gegenüber zu folgen vermag, und 
Licht- 
schwingungen in Joulesche Wärme umzusetzen, 
d. h. 


Elektrolyte für so schnelle Schwingungen völlig 


auch den 


dass daher die metallischen Leiter die 


zu absorbieren vermögen, wāhrend die 


isolieren. 


Ich glaube überhaupt, dass man in der 


optischen Lichtabsorption bezw. in der dadurch 
nach dem Kirchhoffschen Strahlungsgesetze 
bedingten Lichtemission ein sehr einfaches 
Kriterium dafür besitzt, ob es sich um metallische 


oder elektrolytische Leitung handelt. Es er- 


handelt, bieten folgende Beobachtungen. 


scheint mir z. B. die Annahme, dass der elck- 
trische Lichtbogen metallisch leitet, schon durch 
die auswählende Lichtemission desselben völlig 
widerlegt und ebensowenig darf man meiner 
Meinung nach der gut leitenden bläulich durch- 
scheinenden Lösung von Natrium in flüssigem 
Ammoniak metallische Leitfähigkeit zuschreiben. 


Auf der anderen Seite spricht schon die tief- 


schwarze Farbe und grosse Undurchsichtigkeit 


gewisser Metalloxyde und Superoxyde ent- 
schieden für eine metallische Leitfähigkeit. 
Fernere Beweise dafür, dass es sich in 
unserem Falle um rein elektrolytische Leitung 
Bei- 
gemengte farbige Oxyde, wie diejenigen des 
Eisens und des Cers, wandern deutlich sichtbar 
an die Kathode; Stifte, die viel Magnesia ent- 
halten, geben nach einiger Zeit deutliche Aus- 
wüchse an der Kathode, die offenbar von ver- 
branntem Magnesium herrühren. Besonders 
auffallend aber ist, dass Stifte, die durch Gleich- 
Glühen erhalten werden, deutlich 
polare Unterschiede an den beiden Elektroden 
zcigen; die Kathode ist immer sehr viel dunkler 
als die Anode. Die Erklärung hiervon dürfte 


strom im 


nahe liegen; an der Kathode wird Metall aus- 


geschieden, das sofort zu Oxyd durch den 
Sauerstoff der Luft verbrannt wird, wodurch 
der Stift daselbst eine gute Leitfähigkeit behält; 
an der Anode entwickelt sich die äquivalente 
Menge Sauerstoff, und da infolge der Ionen- 
wanderung die Gegend in der Nähe der Anode 
ärmer an gelöstem leitenden Stoffe wird, so 
wächst der Widerstand, und infolgedessen tritt 
daselbst eine stärkere Joulesche Wärmeentwick- 
lung ein. 

Man könnte nun erwarten, dass eine völlige 
Entinischung des Stiftes eintreten müsste; cs 
sind auch Anzeichen dafür vorhanden, aber die 
Entmischung tritt nur bis zu einem gewissen 
verhältnismässig geringen Grade ein, worauf 
dann Diffusion ausgleichend wirkt. Im 
nären Zustande 


statio- 
dieser An- 
schauung in dem Glühkörper keine andere Ver- 
änderung vor, als dass der Sauerstoff an der 
Anode in Freiheit tritt, an der Kathode aber 
umgckehrt in 


scht also nach 


den Glühkörper hineinwandert. 
Nach dieser Auffassung ist also Sauerstoff nötig, 
wenn wir unscre Leuchtkörper mit Gleichstrom 


‚speisen wollen; dies bestätigt der Versuch, doch 
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zeigt sich, dass sehr geringe Mengen Sauerstoff, 
wie sie z. B. durch Dissociation vorhandener 
Spuren von Feuchtigkeit sich bilden, zur De- 
polarisation bereits ausreichend sind. In einer 
Wasserstoffatmosphäre vermag cin Glühkörper 
ebenfalls längere Zeit zu glühen, meistens aber 
wird er durch Reduktionserscheinungen, die*an 
der Kathode auftreten, bald zerstört. 

Die Konstanz gut hergestellter Stifte lässt 
nichts zu wünschen übrig, und es ist zu hoffen, 
dass mit Iridiumelcktroden versehene Glühkörper 
sich trefflich als Widerstandspyrometer cignen 
werden, die bis zu höheren Temperaturen brauch- 
bar bleiben dürften, als alle bisher bekannten 
Pyrometer. 

Der Strom, welcher unsere Stifte dauernd 
im Glühen crhält, ist also nichts anderes, als 
cin sogen. Reststrom (vergl. den von Danneel, 
diese Zeitschrift 4, 211 und 227, beschriebenen 
Versuch, bei welchem Jod genau dieselbe Rolle 
spielt, wie bei unseren Glühkörpern der Saucer- 
stoff). 
peraturen der Reststrom, der eine scheinbare 


Während aber bei gewöhnlichen Tem- 


Abweichung von Faradays Gesetz der elektro- 
Abscheidung 


geringer Bedeutung ist, tritt er bei den kolossalen 


lytischen bedingt, von relativ 


Temperaturen unserer Glühkörper so schr in 


den Vordergrund, dass hier umgekehrt die 


eigentliche Elektrolyse fast völlig verschwindet, 
und unsere Glühkörper werden so zu scheinbar 
theoretisch be- 


metallischen Leitern — ein 


der Licht- 
erzeugung äusserst nützliches Phänomen. 


(Lebhafter Beifall.) 


merkenswertes und für die Praxis 


Vorsitzender: Ich brauche wohl kaum noch 
den Dank in Worten abzustatten. Der wurde 
wohl genügend in besserer Form bethätigt. 

Ich möchte eine Frage anknüpfen. Sie haben 
da, falls ich richtig verstanden habe, Glühkörper 


(Wird von 


Das erinnert 


durch Leitung zum Teil entfärbt. 
Herrn Professor Nernst bejaht.) 
mich an eine Frage, die vor einem Jahre ein- 
mal an mich herantrat. Da kamen die Leute 
mit schwarzen Diamanten und sagten, es wäre 
sehr wertvoll, wenn man die entfärben könnte. 
Würde die Elektrolyse nicht eine Möglichkeit 


dazu bieten? (Heiterkeit.) . 


Herr Prof. Dr. Nernst-Göttingen: Ich möchte 
durchaus die Hoffnung aussprechen, 
Aber Ihre Theorie (zum Vor- 
sitzenden) legt uns da ein Hindernis in den 
Weg. Der feste Kohlenstoff 
Lösungsmittel, und das wird zu schlecht elcktro- 


dass es 
gelingen dürfte. 


ist ein reines 
Iytisch leiten. 

Vorsitzender: Wöünscht sonst noch jemand 
das Wort zu diesem Vortrage? — Dann möchte 


ich Herrn Heraeus-Hanau das Wort ertcilen. 


Herr W. C. Heraeus-Hanau: 


DEMONSTRATION EINES NEUEN WIDERSTANDSMATERIALS. 


Die Wichtigkeit, welche das Platinmetall für 
die Elektrotechnik besitzt, ist allgemein bekannt. 
Ich darf nur daran erinnern, dass bis jetzt das 
Platin einen vollkommen unersetzlichen Bestand- 
teil der Glühlampe bildete. 
Platindrähtchen, welches die Verbindung des 


Wenn auch das 


Kohlenbügels der Lampe mit der äusseren Zu- 
leitung vermittelte, von Jahr zu Jahr mit dem 
Sinken des Preises der Lampen kleiner wurde, 
Ich darf 
ferner daran erinnern, dass Hunderte von Kilos 
Platin alljährlich für die Telegraphie und Tele- 


Platın war doch immer notwendig. 


phonie verbraucht werden, indem hier das Platin 
in Form von kleinen Plättchen oder Stiftchen 
ein bis jetzt ebenso unersetzliches Material für 
Kontakte liefert. Auch 
gewinnt die Verwendung des Platins von Jahr 


in der Elcktrochemie 


zu Jahr an Boden, und es hat den Anschein, 
als sollte diese neue Verwendung den Ausfall 
decken, der durch die sich zur Zeit vollziehende 
Aenderung in der Fabrikationsweise der Schwefel- 
säure einzutreten beginnt. 

' Wiederholt nun trat auch die Anforderung 
an uns heran, Platinlegierungen von besonders 
hohem Leitungswiderstand herzustellen. Unsere 
dahingehenden Versuche haben zu dem Ergebnis 
geführt, dass von den Legierungen des Platins 
mit anderen Platinmctallen diejenige mit Rhodium 
vollkommen ungeeignet ist, indem selbst eine 
Legierung mit 40°), Rhodiumgehalt den Wider- 
stand des reinen Platins nur um etwa 40°], 
erhöhte. Bei den Legierungen mit [Iridium hatte 
zwar diejenige mit 100; Iridium den Widerstand 
verdoppelt, diejenige mit 20°, den Widerstand 
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der Widerstand einer 
für einen Meter Draht 
nur etwa 5 Ohm, und 


verdreifacht, doch betrug 
3oprozentigen Legierung 
von 0,3 mm Durchmesser 
viel höher kann man mit dem Iridiumgchalt nicht 
gchen, da es dann nicht mehr möglich ist, die 
Legierung zu dünnen Drähten zu verarbeiten. 
Legierungen des Platins mit manchen unedlen 
Metallen Widerstand in 
stärkerem Maasse, doch machen die meisten dieser 
Metalle, wie Eisen, Mangan u. s. w., das Platin 
schon bei geringem Zusatz so spröde, dass sich 


erhöhen wohl den 


Drähte daraus nicht herstellen lassen. 
Als nun im vorigen Sommer wiederum eine 
Platin- 


legierung liefern könnten, welche einen noch 


Anfrage an uns erging, ob wir eine 


wesentlich höheren Widerstand als Platin -Iridium 


besässe, nahmen wir davon Abstand die Versuche 
zu erneuern, eine gecignete Platinlegierung zu 
finden, schlugen vielmehr einen anderen Weg 
ein, der, wie sich später Zeigte, auch von anderen 
Wir ver- 


suchten durch Vermischen von pulverförmigen 


schon vor uns eingeschlagen war. 


Platinmetall mit einem anderen nicht leitenden 
Körper und Formen von dünnen Stäben aus 
diesem Gemisch ein Material zu erhalten, welches 
bis zu einem gewissen Grade die Eigenschaften 
des Platins besässe, dabei aber einen bedeutend 
höheren Widerstand als Platindraht hätte. Die 
Absicht, auf diese Weise Körper von hohem 
elektrischen Widerstand zu erhalten, die event. 
als Beleuchtungskörper statt des Kohlenbügels 
der Glühlampen Verwendung finden könnten, 
hatte, wie wir später sahen, bereits einige dahin 
zielende Patente gezeitigt. 

Als nun unser Herr Dr. Küch ohne Kenntnis 
früherer ähnlicher Arbeiten scine Versuche auf- 
nahm, gelang es ihm nicht, aus Gemengen von 
Thon u. dergl. mit Platin, selbst wenn letzteres 
60°, der Mischung ausmachte, die Elcktrizität 
leitende Körper zu erhalten. Ganz anders aber 
gestaltete sich die Sache, wenn die Stäbchen 
so hoch erhitzt wurden, dass die Masse zu 
schinelzen begann, und wenn zugleich das Er- 
hitzen ın reduzierender Atmosphärc ausgeführt 
wurde: es resultierten dann stets leitende Körper. 
Durch eine Reihe von Versuchen wurde fest- 
gestellt, dass man in solchem Fall bis auf einen 
Gehalt von 10°;, Platin und weniger herabgehen 
konnte, ohne dass die Leitfähigkeit aufhörte; 
cin Gehalt von ro bis 15°), Platin scheint sogar 
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Betracht kommenden 
Indem dieses 


für die am meisten in 
Zwecke am geeignetsten zu sein. 
auffallende Verhalten näher untersucht wurde, 
erkannten wir bald, dass das Platin als solches 
jedenfalls die Eigenschaft, die Elektrizität zu 
leiten, nicht bedingen könne. Es: wäre ja dann 
voHständig unerklärlich, warum selbst bei einem 
Platingehalt von 60°/, die Leitfähigkeit fehlte, 
wenn die Temperatur nur um einige Grad hinter 
der Schmelztemperatur der Masse, die in der 
Regel bei etwa 12350 liegt, zurückblieb, es wäre 
ebenso unerklärlich, warum derselbe Misserfolg 
eintrat, wenn die Temperatur beim Brennen der 
Stäbe selbst höher war als die Schmelztemperatur, 
nicht aber gleichzeitig ein Reduktionsprozess 
Diese Erscheinungen be- 
wiesen zur Evidenz, dass das L.eitendwerden 
an einen chemischen Prozess, nämlich die Bildung 
von Platin-Siliciun, gebunden war. Es zeigte 
sich aber, dass sich diese Bildung von Platin- 
Silicium nur bei einer Temperatur über 1200 
vollzieht, anderseits aber das Leitendwerden der 
Stäbe, wie bereits erwähnt, noch an die Bedingung 
geknüpft war, dass auch die Schmelz- 
temperatur der Masse erreicht hatte und dass 
entweder reduzierende Substanzen, wie z. B. 


stattfinden konnte. 


man 


"Kohle, zugegen waren oder durch Gase der 


Reduktionsprozess herbeigeführt wurde. 

Die Bildung von Platin-Silicium ist ja ein 
dem Chemiker wohlbekannter Vorgang; schon 
mancher Platintiegel hat durch ihn sein Leben 
eingebüsst, wenn in ihm Kieselsäure bei Gegen- 
wart von reduzierenden Substanzen bis zu heller 
Weissglut erhitzt wurde. 

In diesem chemischen Prozess, der Bildung 
von Platin-Silicium bei Herstellung unserer 
Widerstandskörper, liegt denn auch ein ganz 


prinzipieller Unterschied gegenüber den oben 


erwähnten Widerstandskörpern, bei welchen däs 
verwandte Mctall als solches die Leitung des 
elektrischen Stromes vermittelt und die mine- 
ralischen Zusätze nur gleichsam als Verdünnungs- 
mittel dienen. | 

Unsere Körper zeigen nun folgendes inter- 
essante Verhalten: Bei Temperaturen bis zur 
Weissglut haben sie einen Temperatur -Koëffi- 
zienten von metallischem Charakter, der Wider- 
stand nimmt mit steigender Temperatur zu; dann 
aber tritt ein Umschlag ein, und mit weiter 
steigender Temperatur nimmt der Widerstand 


$, 
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des Körpers ab. Durch dieses Umschlagen ist 
aber zugleich insofern eine dauernde Aenderung 


in dem elektrischen Verhalten des Körpers ein- 


getreten, als nun auch sein Widerstand bei 


niederer Temperatur ein geringerer geworden 
ist. Eine Erklärung für dieses merkwürdige Ver- 
halten vermögen wir noch nicht zu geben; 
vielleicht dass nach dem Umschlag durch Elcktro- 
lyse Silicium sich bildet, das eine weitere Bildung 
von Platin-Silicium herbeiführt. Damit wäre 
natürlich die bessere Leitfähigkeit der Körper 
erklärt. 

Nicht unerwähnt will ich lassen, dass bei 
Rotglut eine Erweichung der Masse eintritt, die 
mit dem Ansteigen der Temperatur immer mehr 
zunimmt, und dass bci solcher Inanspruchnahme 
die Lebensdauer der Körper nur eine verhältnis- 
mässig geringe ist, während nach unseren bis- 
herigen Erfahrungen bei einer Beanspruchung 


bis zu mässiger Rotglut anscheinend keinerlei 


Veränderungen eintreten, wie aus Versuchen, 
die über zwei Monate hin ausgedehnt waren, 
hervorging. 

Besonders interessant ist nun, dass man 
diese Widerstandsmasse auch als einen glasur- 
artigen Ueberzug auf Porzellan, Thon u. dergl. 
erzcugen kann. 

Ich habe hier einmal massive Widerstands- 
körper aufgestellt, dic Ihnen zugleich zeigen, 
dass man an eine bestimmte Form bei den 
Körpern nicht gebunden ist. Sic sehen hier 
Fäden von 'j mm Durchmesser, hier dieselben 
auf ein Thonstäbchen aufgerollt; ebenso könnte 
man ihnen durch Biegen vor dem Gebläse 
Diese Fäden 
können bei einer Länge von I6 cm eine Energie- 
menge von 40 bis so Watt bei rro Volt auf- 
nehmen, wobei sie zu heller Rotglut kommen. 
Will man mit Hilfe von Platindraht die gleiche 
Wirkung erzielen, so muss man einen ıbis 1 !/ m 
langen haarfeinen Draht von ctwa Zon mm 
Durchmesser anwenden. 

Sie sehen ferner hier cine Anzahl Körper, 
bei welchen die Masse auf Thonstäbe glasur- 
artig eingebrannt ist. Diese Körper unterscheiden 
sich natürlich sehr wesentlich von metallischen 
Leitern dadurch, dass nur die Oberfläche leitet, 
während bei den Drähten der Querschnitt für 
das Leitvermögen massgebend ist. Ein solcher 
Stab von ca. 5 mm Durchmesser und 16 cm 


beliebige andere Formen geben. 


e 
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Länge vermag eine Energiemenge von Too Watt 
(und zwar 2 Amp. bei 50 Volt) aufzunchmen, 
wobei er auf mässige Rotglut erhitzt wird. Dic 
Möglichkeit dieser relativ hohen Beanspruchung 
in Verbindung mit der Einfachheit der Montage 
scheint uns diese Körper für manche technischen 
Zwecke gecignet zu machen, zumal auch die 
Frage der Fassung der Körper in zufrieden- 
stellender Weise gelöst zu sein scheint. 

Vorläufig befindet sich ja die Sache noch im 
Versuchsstadium, doch hielten wir die Bildungs- 
weise dieser leitenden Masse vom chemischen 
Standpunkt aus für interessant genug, um sie 
Ihnen jetzt schon mitzuteilen. 

Gestatten Sie mir zum Schluss noch darauf 
hinzuweisen, dass es sich hier um einen Fall 
handelt, bei dem bei schr hohen Temperaturen 
die Einhaltung einer ganz genauen Temperatur 
notwendig ist, und dass es deshalb für unsere 
Arbeiten uncrlässlich war, cin genaues Mess- 
instrument zu besitzen, das auch noch bci 
1250 bis 13000 durchaus zuverlässig anzeigt. 
Als solches hat sich das Le Chatcliersche 
Pyrometer in der von den Herren Dr. Holborn 
und Dr. Wien an der Physikalisch- Technischen 
Reichsanstalt angegebenen Ausführung vorzüglich 
bewährt. Ich glaube das auch an dieser Stelle 
nochmals hervorheben zu sollen, da sich die 
Physikalisch - Technische Reichsanstalt, welche 
dieses Instrument der deutschen Industrie gegeben 
hat, ein Verdienst. damit erworben hat, das 
sicherlich von Jahr zu Jahr mehr Anerkennung 
finden wird. Für diejenigen Herren, welche das 
Instrument noch nicht kennen, habe ich mir 
erlaubt hier cin solches zur Ansicht aufzustellen. 

(Beifall.) 


Vorsitzender: Ich danke dem Herrn Vor- 
tragenden. — Wünscht jemand das Wort? 


Herr Professor Le Blanc-Frankfurt a. M.: 
Ich möchte mir die Frage erlauben, ob die 
Steigerung der Leitfähigkeit bei gewöhnlicher 
Temperatur, die nach Erhitzen eintritt, schon 
nach dem erstmaligen Erhitzen ihr Maximum 
oder ihre Endwerte erreicht, oder bei weiterem 
Erhitzen noch zunimmt. 


Herr Heracus-Hanau: Genaucre wissen- 
schaftliche Untersuchungen sind im Gange. Einer 
Fr 
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der Herren von der Physikalisch- Technischen 
Reichsanstalt ist damit beschäftigt. Wir haben 
die Sache bis jetzt bloss in ziemlich roher Weise 
untersuchen können. 


Herr Dr. Küch-Hanau: 
hitzen öfter wiederholen. 


Man kann das Er- 
Durch das sogenannte 
Ücberlasten wird der Körper jedesmal besser 
leitend. Allerdings sind wir nicmals an die 
Grenze gegangen. In der Mischung ist ja 
immer noch ein grosser Vorrat von Silikaten 
und von Platin, so dass. sich 
Platin-Silicium bilden kann. 
vorläufig bloss Hypothese. 


Immer neues 
Allerdings ıst das 


Herr Prof. Dr. Ostwald-Leipzig: Die Her- 
stellung derartiger Widerstandskörper war für 
mich, früher ein Gegenstand grossen Interesses 
für die Herstellung von Potentialskalen, um 
direkt das Potentialgefälle an einer Skala zu 
haben und ctwa durch Kompensation elcktro- 
motorisch Kräfte ablesen zu können. Heutzutage 
hat die Sache cinen grossen Teil ihres Inter- 
esses weil die Akkumulatoren so 
konstant sind, dass man sie auch durch ge- 
Drahtwiderstand mit Gleitkontakt 
schliessen kann, ohne erhebliche Veränderungen 
Ich habe 
damals versucht, solche Widerstände herzustellen, 


verloren, 
wöhnlichen 


der Spannung fürchten zu müssen. 


[Nr. 2. 
indem ich Thonkörper mit gewöhnlichem Platin- 
chlorid durchtränkte und dann glühte. Die Er- 
scheinungen, die uns Herr Dr. Heraeus ge- 
schildert hat, erinnern einigermassen an die 
Frittröhren. Es nach- 
zusuchen, ob die ursprüngliche Herstellung von 
Leitfähigkeit etwa durch Wechselströnie bewerk- 


stelligt werden könnte. 


wäre von Interesse, 


Dann möchte ich noch 
cine Frage stellen. Aus chemischen Analogicen 
ist ja zu erwarten, dass das Kohlenstoffsilicium 
und ähnliche Verbindungen metallische Leit- 
fähigkeit zeigen werden, die wahrscheinlich schr 
mässig ist und bei hohen "Temperaturen erheb- 
licher wird; Carborund und derartiges verhalten 
sich wohl so. Ich habe gar keine Erfahrung 
und möchte an die versammelten 
Herren Fachgenossen die Frage richten, ob 
irgendwie Erfahrungen oder Messungen über die 
Widerstandsverhältnisse 


darüber, 


dieser Verbindungen 
vorliegen. Mctallisches Silicium soll etwas leiten. 

Herr Prof. Dr. Nernst-Göttingen: Ich habe 
viele Versuche über die Leitfähigkeit des Siliciums 
gemacht. Es ist verhältnismässig gut leitend. 
Vorsitzender: Wir kommen jetzt zur Ak- 


kumulatorenfrage. 


Herr Prof. Dr. Elbs-Giessen: 


ZUR THEORIE DER BLEIAKKUMULATOREN. 


Der im Bleiakkumulator verlaufende chemische 
Prozess wird dargestellt durch die Gleichung 

PbO, +Pb+2H,5S0,22PbSO, +20, 
für die Entladung von links nach rechts, für die 
Ladung von rechts nach links gelesen. Diese 
summarische Gleichung sagt nichts darüber aus, 
wie man sich bei der Ladung die Bildung des 
Pb und PbO, vorzustellen hat. | 

Keine Meinungsverschiedenheit besteht dar- 
über, wie die Entstehung des Pb erfolgt. Was 
dagegen die Bildung des PbO, anbelangt, so 
stehen sich hier im wesentlichen zwei Theorieen, 
beide aus dem Jahre 1896 stammend, gegen- 
über, die eine von Liebenow, die andere von 
Elbs aufgestellt. 

Liebenow vertritt die Ansicht, dass Blei- 
salze nach dem Schema 


++ + = _— 
2 PbSO, +2 ,0=Pb+4H+ PbO, -2 S0, 


lonen bilden; die Ionen PbO, entladen sich an 


der Anode und geben Bleisuperoxyd. Für das 
Vorhandensein von Anionen PbO, in alkalischen 
Bleilösungen ist der thatsächliche Nachweis ge- 
führt. 

Elbs dagegen, ausgehend von den Erschei- 
nungen bei der Elektrolyse des essigsauren Bleics, 
vertritt die Anschauung, dass PbO, durch hydro- 
Iytische Spaltung eines an der Anode ursprüng- 
lich entstandenen Salzes des vierwertigen Pob 
sich bildet: 


CH, - COO \ 
LAT COO Pb+2CH;: CO0 = CH COO S pp d 
E CH; COOU 7 | 
CIL. 


Il... (CH,-COO, Pb + 2 H, O = PbO, 
+ 4 CH- COO H, 

oder (im Akkumulator): 

PbSO, + SO, = PbiSO,)., 

IL . 7650,),+2/,0=PbO0,+2H,SO,. 


g 
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Als grundsätzlichen Unterschied der beiden 
Theorieen kann man den bezeichnen, dass nach 
Liebenow aus den entladenen Anionen PbO, 
direkt PbO, entsteht, während nach Elbs primär 
Bleibisulfat und daraus sekundär durch hydro- 
lytische Spaltung PbO, sich bildet, also im 
ersten Fall ohne 
Energieverlust, im zweiten dagegen ein nicht 
umkehrbarer Vorgang mit .Verlust an freier 
Energie angenommen wird. 

Inzwischen ist (1898) eine wertvolle Arbeit 
von Dolezalek erschienen „Ueber die Ab- 
hängigkeit der elektromotorischen Kraft und des 
Nutzcffektes des Bleiakkumulators von der Säure- 
konzentration. Dolezalek kommt unter 
anderem zu dem Schlusse, dass der Energie- 
verlust im Akkumulator sich vollkommen aus 
der Aenderung der Säurekonzentration beim 
Betriebe erkläre, für einen anderweitigen Energie- 
verlust kein Raum mehr sei und damit auch die 
Entscheidung zu Gunsten der Liebenowschen 
Theorie gegen die von Elbs falle. 

Diesen Schluss kann Elbs nicht anerkennen. 

Ueber den Energieverlust, welcher bei der 
sekundären Bildung des Pb O, über das Pb(SO,)s 
eintritt, wissen wir gar nichts, und es spricht 
nichts dagegen, diesen Verlust als klein an- 
zunehmen. Die den Schlüssen von Dolezalek 
zu Grunde liegenden Messungen sind nicht so 
genau, dass nicht für einen kleinen, nicht mit 
in Rechnung gezogenen Verlust noch Raum 
wäre. 

Im übrigen aber spricht das ganze Verhalten 
des Bleies für die Theorie von Elbs. 


1. Die Existenz von Anionen PbO, ist von 
Liebenow nur für alkalische Lösungen nach- 
gewiesen, in sauren sehr unwahrscheinlich. 

2. Dagegen sind eine ganze Reihe von Salzen 
des vierwertigen Bleies nachgewiesen; sie ent- 
stehen in sauren Lösungen an der Anode und 
spalten sich je nach Art und verhandenem Säure- 
überschuss mehr oder minder rasch hydrolytisch 
in PbO, und freie Säure. 

1897 hat beispielsweise Förster gezeigt, 
dass Salzsäure, welche PdCl, und A, CT ge- 
löst enthält, an der Anode reichlich Ammonium- 
plumbichlorid (NA ,) Pb Cly liefert, während eine 
Lösung von PdCl, die Anode gleichmässig mit 
PbO, überzieht infolge der hydrolytischen Spal- 
tung des Pob Cl. 


ein umkehrbarer Vorgang 
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3. Förster hat bereits 1897 die Frage auf- 
geworfen, warum nicht aus alkalischen Zn- oder 
Cu-Lösungen, die doch offenbar die Ionen Zn» 0, 
und CuO, enthalten, nicht ebenfalls Superoxyde 
ZnO, und Cu O}, entstehen, wie aus alkalischen 
Bleilösungen mit den lonen PbO, Bleisuperoxyd 
sich bildet, abgesehen davon, dass die Umwand- 
lung der Ionen PbO, mit zweiwertigem Pb durch 
einfache Entionisierung an der Anode in PbO, 
mit zweifellos vierwertigem Pb nicht schlecht- ` 
weg selbstverständlich ist. Die Schwierigkeit 
verschwindet sofort mit der Antwort: Pb kann 
vierwertig werden, Zn und Cu nicht. 


Als Elbs vor drei Jahren seine Ansichten 
vertrat, war Plumbisulfat Pd(SO,) (isomer mit 

O--— Pb— O 
d 


Bleipersulfat O, S 
| ee, 


) SO,) noch 


nicht bekannt. Mittlerweile ist dieses Salz, sowie 
zwci seiner Doppelsalze in seinem Laboratorium 
von F. Fischer dargestellt worden. Die Sub- 
stanzen zeigen das erwartete Verhalten. Pd(SO,)s 
zersetzt sich mit Wasser sofort, (VH) Pb(SO,); 
und A, Pb(SO,), allmählich unter Abscheidung 
von PbO,. Bleidisulfat ist weiss, die beiden 


Doppelsalze gelb. 


In konzentrierter Salzsäure löst sich Blei- 
disulfat mit gelber Farbe auf; diese Lösung 
bleibt bei Zusatz von Natriumacetatlösüng zu- 
nächst klar, entsprechend der ziemlichen Be- 
ständigkeit des Bleitetracetats; beim Erwärmen 
dagegen scheidet sich reichlich Bleisuperoxyd 
ab, in der Kälte erst nach einiger Zeit. 


Weder vom chemischen noch vom thermo- 
chemischen Standpunkte aus liegt für Elbs ein 
Grund vor, von seiner Ansicht über die Bildung 
des Bleisuperoxyds im Akkumulator abzugehen. 


Herr Prof. Dr. Nernst-Göttingen: Die De- 
batte, die sich vielleicht jetzt entspinnt, können 
wir eigentlich als eine Fortsetzung unserer Unter- 
haltung von vor drei Jahren in Stuttgart be- 
trachten. Damals waren wir so weit, dass wir 
sagten, als es sich um die Entscheidung zwischen 
der Elbsschen und der Liebenowschen Theorie 
handelte: Ihre Theorie verlangt einen irreversiblen 
Akkumulator; die Liebenowsche Theorie ver- 
langt Herr 
Dr. Dolezalek hat die Frage sofort in Angriff 
genommen, und, wie ich noch im kleinen Unter- 


einen reversiblen Akkumulator. 


schiede allerdings zum Herrn Vorredner be- 
merken möchte, hat er nicht bloss plausibel gc- 
macht, sondern durch eine strikte und sehr 
exakte Anwendung der Thermo-Dynamik, glaube 
ich, so genau bewiesen, wie cs nur nötig war, 
“dass der Akkumulator absolut reversibel arbeitet. 
Nun haben Sie auch schon zugegeben, dass die 
Liebenowsche Theorie allein einen reversiblen 
Akkumulator zulässt. Wie liegt nun die Sache 
hier mit der Bildung dieser höheren Oxvdations- 
stufen des Bleies? Sie haben ja selber auch be- 
merkt, dass es sich da um instabile Verbin- 
dungen handelt. Natürlich könnte man ja immer 
noch sagen: es handelt sich nur un Verluste an 
freier Energie von Ta Volt. Ja, wenn es 
aber so wäre, dann würde die Verbindung eben 
stabil sein und könnte gar nicht rasch zerfallen. 
Damit Verbindungen rasch zerfallen, muss ein 
erheblicher Verlust an freier Energie vorhanden 
sein. Also es ist ganz ausgeschlossen, dass der- 
artige Verbindungen zerfallen würden, wenn es 
sich nur um Verlust von wenigen Hundertstel 
Volt handelt. Dann erwähnten Sie das Argument, 
dass jedenfalls in saurer Lösung ungeheuer wenig 
Pb O,-Ionen vorhanden sind. Ich meine, für die 
Elektrolyse ist die Menge der Ionen, die in der 
Lösung sind, ebenso gleichgültig, wie bei der 
gewöhnlichen Krystallisation. Fällen wir Chlor- 
silber, so verlangen wir doch gar nicht, dass das 
äusserst schwer lösliche Chlorsilber herausfällt aus 
einer konzentrierten Chlorsilberlösung. Ebenso 
ist der Umstand, dass P&O,-lonen ungeheuer 
wenig vorhanden sind, meines Erachtens auch 
nicht der geringste Gegenbeweis gegen die 
Liebenowsche Theorie, wenn nur genügend 
Pb O,-Ionen hinreichend geschwind nachgeliefert 
werden, und, wie Liebenow auseinandergesetzt 
hat, ıst das der Fall. Es steht nichts im Wege, 
Ich 
möchte nochmals auf das Beispiel zurückkommen, 
auf das ich ebenfalls schon in Stuttgart hinwies. 
Denken wir doch an die Elektrolvse einer Auf- 
lösung von Chlorsilber-Cyankalium. Im Labora- 
torium von Professor Ostwald ist eine Arbeit 
gemacht worden, aus der hervorgeht, dass die 
Konzentration 


dass die Elektrolyse glatt vor sich geht. 


der Silberionen ganz ausser- 


ordentlich klein ist, nicht ein Millionstel Milli- 
gramm in 10000 Liter, und doch fallen die Silber- 
ionen, die praktisch gar nicht vorhanden sind, 


vollständig glatt aus einer solchen Lösung 
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heraus, und wir haben auch diese Sache mit 
Bezug auf diese Frage untersucht und haben ge- 
rade vor einigen Monaten konstatieren können, 
dass auch die Abscheidung der Silberionen re- 
versibel ist, trotzdem so ausserordentlich wenig 
Silberionen vorhanden sind. Also möchte ich 
doch unseren Standpunkt wiederholen, dass, so 
hochinteressant wir die chemischen Thatsachen 
anerkennen müssen, ich aus diesen noch so inter- 
essanten Beobachtungen einen Schluss auf die 
Theorie des Akkumulators allerdings nicht für 
zulässig halte. 


Elbs-Giessen: Ich 
kann es chemisch gar nicht verstehen, warum 
überhaupt /60,-Ionen in saurer Lösung vor- 


Herr Professor Dr. 


handen sein sollen. 


Ich glaube, dass es nie 
gelingt nachzuweisen, dass solche Ionen da sind. 
Auch von anderem Standpunkte ist es eigent- 
lich nicht recht verständlich. Sie können den 
Akkumulator betreiben auch mit konzentrierter 
Schwefelsäure. Nun ist ein ganz kontinuierlicher 
Ücbergang von dem Punkte ab, wo man gar kein 
Bleidisulfat in der Lösung nachweisen kann, weil 
ich eben eine ganz verdünnte Schwefelsäure habe, 
bis zu dem Punkt, wo die Schwefelsäure die Kon- 
zentration hat, dass reichlich Bleidisulfat darin 
vorhanden sein kann. Wenn man also weiss: bei 
einer Schwefelsäure von einer gewissen Kon- 
zentration, sagen wir also einmal 1,6 spez. Gew., 
bildet sich reichlich Bleidisulfat, und der Akkumu- 
lator kann doch betrieben werden, dann ist 
auch nachgewiesen, dass diese Verbindung sich 
bildet beim Betrieb des Sammlers. Warum will 
man eine Annahme machen, zu der man nicht 
gezwungen Ist? 


Herr Professor Le Blanc-Frankfurt a. M.: 
Ich möchte doch die Gelegenheit nicht vor- 
übergehen lassen, ohne meinen Standpunkt in 
dieser Frage, an der ich doch auch etwas inter- 
essiert bin, auseinanderzusetzen. Ich habe zum 
ersten Mal auf Grundlage der lonen-Theorie eine 
Veranschaulichung der Vorgänge im Akkumu- 
lator gegeben. Kurze Zeit darauf veröffentlichte 
Ilerr Liebenow seine Theorie und stellte die 
Blei-Ionen als etwas 


Annahme vierwertiger 


willkürlich hin. Ich glaube, wir müssen heute 
nach den speziellen Darlegungen der Herren Elbs 


und Foerster es im Gegenteil für etwas will- 
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kürlich halten, die Existenz vierwertiger Blei- 
lonen gänzlich zu verneinen. 


Nach der Theorie des Herrn Liebenow 
werden, wie es ja auch eben auseinandergesetzt 
ist, bei der Ladung des Akkumulators die zwei- 
wertigen PbO,-Ionen in gewöhnliches Blci- 
superoxyd übergeführt, und bei der Entladung 
spielt sich der umgekehrte Vorgang ab. Nach 
meiner Theorie werden bei der Entladung des 
Akkumulators die vierwertigen Blei-lonen in 
zweiwertige umgewandelt, und die vierwertigen 
Blei-lonen werden von dem festen Bleisuperoxyd, 
indem dieses sich auflöst, nachgeliefert, während 
bei der Ladung die zweiwertigen Blei-Ionen in 
vierwertige übergehen und Bleisuperoxyd ausfällt, 
sobald das Produkt der vierwertigen Blei-lonen 
und der OH-lonen in. der vierten Potenz den 
Wert für die gesättigte Lösung des Bleisuper- 
oxyds erreicht hat. Wenn wir uns daran erinnern, 
dass sich die P5O,-Ionen des Herrn Liebenow 
dissociieren in zweiwertige Blei-Ionen und in 
OH-Ionen oder O-lonen, so kommen wir zu der 


Erkenntnis, dass sich die Aenderung der Kraft 


des Akkumulators durch Veränderung der 
Schwefelsäure-Konzentration etc. nach beiden 
Theorieen in gleicher Weise voraussagen lässt, 
und da auch nach beiden Anschauungen die 
Vorgänge im Akkumulator reversibel vor sich 
gchen, so scheint cs dem Geschmack des 
Einzelnen überlassen, ob er die Anschauungen 
des Herrn Liebenow oder die mcinigen an- 
nehmen will. 

Nun ist meiner Meinung nach bisher immer 
die Angelegenheit so betrachtet worden, als ob 
die eine Anschauung die andere ausschlicsst. 
Das scheint mir nun aber keineswegs der Fall 
zu sein. Es können ja sehr gut. P6O,-lonen 
und vierwertige Blei-Ionen gleichzeitig entstehen. 
Ob bei einer Bethätigung des Akkumulators 
mit endlichen Stromstärken sich mehr vierwertige 
Ionen oder mehr P5O,-Ionen bilden, wird ein- 
fach davon abhängen, ob die Neubildungs- 
geschwindigkeit der PbO, -lonen oder der vicr- 
wertigen Blei-lonen grösser ist. Ausser diesen 
Vorgängen können sich auch noch andere ab- 
spielen. Herr Elbs nimmt ebenfalls vierwertige 
Blei-Ionen an; er lässt sie sich aber mit zwei 
zweiwertigen SO, -Ionen vereinigen zu nicht-dis- 
sociiertem Bleidisulfat. Nun, abgesehen von der 


“Irreversibilität dieses Vorganges scheint mir 


ELEKTROCHEMIE. 


NO 


auch aus folgenden Gründen diese Annahme 
nicht ganz wahrscheinlich oder wenigstens nicht 
so einfach, wie die anderen beiden. Das Blei- 
superoxyd ist in diesem Falle schwerer löslich. 
Ich sche nicht cin, weshalb sich nicht die vicer: 
wertigen Blei-Ionen direkt mit O/7-lonen ver- 
binden sollen, weswegen sie sich erst zu 
leichtlöslichem Bleidisulfat vereinigen und dann 
umsetzen und Bleisuperoxyd und Schwefelsäure 
bilden sollen. Es ist ja möglich, dass dieser Vor- 
gang bei grosser Stromstärke vor sich geht; denn 
da spielen sich eine ganze Reihe von Vorgängen 
zusammen ab. 

Ich möchte meine Meinung dahin zusammen- 
fassen, dass sich bei der Ladung und Entladung 
des Akkumulators nicht nur ein Vorgang abspielt, 
sondern dass sich voraussichtlich mehrere Vor- 
gänge nebeneinander abspielen. 


Herr Professor Dr. Elbs- Giessen: lch 


"lege keinen Wert darauf, dass man gerade 


annimmt, dass Bleidisulfat in reichlicher Menge 
entsteht. Ich lege nur Wert darauf, dass wir 
vierwertige Blei-Ionen haben. Das ist mir 
wesentlich, und zwar deswegen, weil es mir 
nicht verständlich ist, dass Ionen PbO, in einer 
stark sauren Lösung vorhanden sein sollen. 


Herr Professor Le Blanc-Frankfurt "a M.: 
Ja, die Existenz der PbO, -lonen gänzlich zu 
leugnen, dazu sehe ich nun keinen Grund. Ich 
kann es mir ganz gut erklären, dass auch 
PbO,-Ionen da sind. (Herr Prof. Dr. Elbs: 
Das ist Geschmackssache! — Heiterkeit.) Ich 
möchte noch darauf hinweisen, dass doch ver- 
schiedene Metalle mehrwertig auftreten, z.B. das 
Kupfer, wo gleichzeitig nebeneinander einwertige 
und zweiwertige lonen vorhanden sein können. 


Herr Dr. Sieg-Köln: M. H.! Für uns Praktiker 


im Akkumulatorenbau ist es eigentlich ziemlich 


gleichgültig, ob die Blei-lonen zweiwertige oder 


vierwertigelonen sind. Fürunsistesdas Wichtigste, 


ob wirklich der Vorgang so stattfindet, wie er in 


der oberen Gleichung niedergelegt ist, von der 


. Herr. Prof. Elbs sagte: „Bekanntlich ist der 


Vorgang so“. Ich habe das natürlich geglaubt; 
es hat ja eine ganze Reihe von ganz illustren 
Häuptern das behauptet, und ich bin in dieser 
Meinung erst irre geworden, als ich vor einiger 
Zeit einen französischen Akkumulator in die 
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Hände bekam, der nur halb so viel Schwefel- 
säure enthielt, als er nach der Theorie enthalten 
Nach 
der Theorie ist ja erforderlich pro Ampèrestunde 
3,66 Schwefelsäure von 20°/,. Dieser Akkumu- 
lator enthielt nur 1,8 g, und insofern war mir 
etwas zweifelhaft, ob die Formel auch richtig 
ist. Wir haben darauf eine ganze Reihe von 


sollte, und doch die volle Leistung gab. 


Messungen gemacht — ich wurde speziell durch 
unseren Herrn Sturm unterstützt — und haben 
einzeln gewogen, zunächst das spezifische Ge- 
wicht der Säure, und fanden sehr bald durch 
die Messung des spezifischen Gewichtes, dass 
pro Amperestunde nicht 3,66 g H, SO, erforder- 
lich sind, sondern Mengen, die zwischen 1,4 und 
Wir sind dann dazu über- 
gegangen, die Plattensysteme nach jeder einzelnen 
Ladung und Entladung zu wiegen und haben ge- 


1,8 g einhergehen. 


funden, dass bei einigermassen schnellem Ent- 
laden das positive Plattensystem leichter wird 
und nicht schwerer, dass also da eine sehr ge- 
ringe oder gar keine Sulfatisierung eintritt. Wir 
haben dann das negative Plattensystem gewogen 
und haben gefunden — ich kann natürlich die 
Zahl nicht auswendig sagen —, dass die Platten 
ungefähr pro Amperestunde eine Zunahme von 
1,4 bis 1,8 g hatten, also bis zu dem Theore- 
tischen, und zwar genau nach der Dauer der 
Entladung. Je langsamer ich entlade, um so mehr 
nähert sich die Gewichtszunahme des negativen 
Plattensystems dem theoretischen Wert der 
PbSO,-Formel. 


Zeit ungeladen stehen lasse, dann allerdings 


Wenn ich die Zellen längere 


tritt an dem positiven Plattensystem auch die 
Gewichtszunahme auf, die der P&SO,-Formel 
entspricht. Diese dann auftretende Gewichts- 
zunahme der positiven Platten ist aber bekannt- 
lich der Ruin jedes Akkumulators, denn sie be- 
deutet das Wachsen der Platten, das ‘Werfen 
derselben und das Zugrundegcehen des ganzen 
Akkumulators. Also, ich glaube, meine Herren'!, 
für uns Akkumulatorfabrikanten ist es zunächst 
wichtiger, wir haben cinmal eine richtige Formel, 
als dass wir wissen, ob das Blei zweiwertig oder 
vierwertig ist (Heiterkeit). 


Herr Prof. Dr. Elbs-Giessen: Ich kann das 
Wort für Wort unterschreiben, was eben Herr 
Dr. Sieg gesagt hat. Es ist nämlich thatsäch- 


lich ja gar nicht nötig, es ist nur ein bequemer 


Ausdruck, wenn wir das so hinschreiben, dass 
das Bleisuperoxyd in schwefelsaures Blei über- 
gehen muss, sondern wesentlich ist, dass das 
Bleioxyd als Depolarisationsmittel wirkt, wenn 
ich mich so ausdrücken darf, und dabei sich 
reduziert, und es findet thatsächlich ganz regel- 
mässig die Bildung von Bleioxyd und von 
basisch-schwefelsaurem Blei verschiedener Art — 
darüber weiss ich nichts Näheres — statt, und 


erst allmählich im Laufe der Zeit verwandelt 


sich Bleioxyd und das basisch-schwefelsaure 
Blei in gewöhnliches schwefelsaures Blei. Im 
Laufe der Zeit wird schwefelsaures Blei auch 
Dann treibt es die Platten aus- 


Also dieses — wie soll ich 


krystallinisch. 
einander u. s. W. 
sagen — Missverständnis ist lediglich nur durch 
die bequeme Schreibweise veranlasst. Ich wollte 
eine kurze übersichtliche Formel schreiben und 
keine Rücksicht darauf nehmen, dass da zwischen 
dem schwefelsauren Blei, welches aus dem Blei- 
superoxyd entsteht, und zwischen dem schwefel- 
sauren Blei, welches aus dem Bleischwanm ent- 
steht, ein Unterschied ist, insofern, als in der 
Bleischwammplatte eigentlich schon während der 
normalen Entladung sich gewöhnliches schwefel- 
saures Blei bildet, bei der Bleisuperoxydplatte 
aber nicht, sondern erst ganz allmählich. Dies 
ist aber für die Betrachtung, auf die es mir 
ankam, gleichgültig, und darum habe ich darauf 
Was Sie gesagt 
An dem frag- 
lichen Prozesse ändert das aber nichts; der 
langsame Eintritt der Bildung gewöhnlichen 
Sulfates an der Bleisuperoxydplatte rührt davon 


keine Rücksicht genommen. 
haben, ist vollkommen richtig. 


her, dass sie sclbst und ihre nächste Umgebung 
beim Entladen an Schwefelsäure stark verarmit. 
Das hat ja Liebenow dargelegt und Dolezalck 
zahlenmässig nachgewiesen. Wir sind also jetzt 
vollständig orientiert. Es fehlt also an Schwefel- 
säure beim Entladungsprozess in der nächsten 
Platte. Da wird 
Schwefelsäure verbraucht, und es dauert längere 


Umgebung der positiven 
Zeit, bis sich neutrales schwefelsaures Blei gc- 
bildet hat. Der Ladeprozess ändert sich dadurch 
nicht; denn sobald wir laden, wandern ja reich- 
lich Schwefelsäure-lonen ein. 


Herr Dr. Loeb-Bonn: Ich habe unmittelbar 
Arbeit 


die Resultate von Untersuchungen mitgeteilt, 


nach Erscheinen der Liebenowschen 


an m EE e 


D 
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welche von ganz anderen Gesichtspunkten, der 
Elektrolyse organischer Bleisalzc, ausgehend, zu 
denselben Ansichten über die Theorie der Bler- 
akkumulatoren führten. Von der zucrst an- 
genommenen hydrolytischen Spaltung der Blei- 
salze zur Erklärung der quantitativen Abscheidung 
des Superoxydes nahm ich in einer späteren 
Arbeit Abstand, da ohne dieselben die Existenz 
der PbO,-Ioncen keine Schwierigkeit macht und 
ihre thatsächlich vorhandene Menge für das 
Zustandekommen der Abscheidung ohnc Be- 
deutung ist, wie bereits von Herrn Prof. Nernst 
hervorgehoben wurde. 

Die Gründe, welche ich vor drei Jahren gegen 
die Ansicht des Herrn Prof. Elbs anführte, 
will ich heute nicht wiederholen. Nur das eine 
möchte ich sowohl Herrn Prof. Elbs, wie Herrn 
Prof. Le Blanc gegenüber erwähnen, dass cs 
mir nicht klar ist,. wie die Vierwertigkeit der 
Bleiionen in der Lösung zu stande kommt. Um 
sie herbeizuführen, ist eine direkte Aufnahme 


zweier positiver Einheiten der Elcktrizitätsmenge ` 


für das Bleiion erforderlich, die nur die Anode 
liefern kann. Jedoch werden die Bleiionen 
von dort abgestossen, so dass nur cin dirckter 
Ucbergang der positiven Elektrizität auf das Blei 
nicht klar geworden ist. Sodann möchte ich 
noch Herrn Le Blanc fragen, ob die primäre 
Bildung des P6(OA), mit der Reversibilität der 
Akkumulatoren in Einklang steht, da es durch- 
aus nicht wahrscheinlich ist, dass der Vorgang 
Phu OH), = PbO, +- 2 H0O ohne Wärmetönung 
verläuft. | 


Vorsitzender: Es scheint, dass die Debatte 
noch lange nicht zu Ende ist. Ich habe schon 
mit Herrn Dr. Goldschmidt besprochen, ob 
nicht die Möglichkeit vorlicgt, dass cr seine 
Aber 
das ist unmöglich. Nun möchte ich doch dieselben 


interessanten Versuche morgen vorführt. 


uns nicht verloren gehen lassen, und so schlage 
ich vor, dass wir die Debatte, wenn noch Zeit 
dazu vorhanden ist, morgen weiter führen. 


Herr Prof. Dr. Ostwald-Leipzig: Ich hoffe, 
die Debatte schliessen zu können. Ich bitte um 
zwei Minuten Zeit. 

Meine Herren! 
antwortlichkeit übernommen und werde 


Ich habe socben eine Ver- 
mich 
bemühen, mich ihrer so schnell als möglich zu 


entledigen. 


Zunächst möchte ich den Herrn Kollegen 
Elbs retten, allerdings nur zu dem Zwecke, um ihn 
nachher zu widerlegen (Heiterkeit). Nehmen wir 
Pb vierwertig an mit vier irgendwelchen Anioncen. 
Das Salz muss natürlich mit vorhandenem Wasser 
rcagieren und Bleisuperoxyd geben und die 
entsprechende Säure. Ich brauche die Gleichung 
nicht hinzuschreiben. Nun ist das cin Ding, 
das man nicht mit Gleichheitszeichen macht, 
sondern mit dem Zeichen unseres verehrten HHerrn 
den beiden entgegengesctzten 
Pfeilen CH, d.h. mit anderen Worten, es stellt 


sich ein Gleichgewichtszustand zwischen Blei- 


Vorsitzenden, 


superoxyd, der Säure und ‚dem Tetrasalz her, 
und wenn nun das Tetrasalz durch irgend einen 
Umstand vermehrt wird, so scheidet sich nun 
das Bleisuperoxyd aus. Das ist ein Vorgang, 
den wir als reversibel kennen und behandeln. 
Somit habe ich also Herrn Kollegen Elbs, wie 
ich versprochen habe, gerettet (Heiterkeit). 
Dann aber möchte ich auf das, was Herr 
Kollege Le Blanc uns gesagt hat, zurück- 
kommen. Er hat gesagt: Warum können wir 
dass alle diese 


Prozesse nebeneinander stattfinden? Ich möchte 


nicht wenigstens annehmen, 


die Sache etwas schärfer formulieren und cin 
Diktum anwenden, das ich meinen Praktikanten 
gegenüber immer wieder ausspreche, nämlich: 
Alles Mögliche ist wirklich; jede mögliche Rc- 
aktion findet thatsächlich statt und ist mit jeder 
anderen möglichen Reaktion durch einen Gleich- 
gcwichtskocffizienten verbunden. Dieser Gleich- 
gewichtsko@ffizient bewirkt, dass es vollkommen 
gleichgültig ist, welcher von den Bestandteilen 
der Reaktion vermehrt wird, wenn wir nur auf 
langsame Prozesse eingchen, die ja allcın be 
der Frage der Reversibilität in Betracht kommen 
können. Es müssen erstens einmal alle möglichen 
Dinge, die ZbO,-Ionen, die vierwertigen Blei- 
Ionen u. s. w. u. s. w. alle vorhanden sein, alle 
durch ihre Gleichgewichtskoäffizienten verknüpft. 
Vermehren wir cinen Bestandteil, so verschiebt. 
sich sofort das ganze System. 

Also ich glaube wirklich, dass man sagen 
kann: Es können nicht nur sämtliche Theorieen 
wahr scin, sondern es müssen sämtliche Thco- 
neen wahr secin, und ausserdem noch sämtliche 
anderen Theoricen, die künftig innerhalb der 
Brutto - Reaktionsgleichung aufgestellt werden 
mögen (Stürmische Heiterkeit). 
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Vorsitzender: Sie haben die zwcı Minuten 
sehr gut benützt (Heiterkeit). 


Herr Prof. Dr. Nernst-Göttingen (zur Gec- 
schäftsordnung): Ich möchte nur noch erwähnen, 


[Nr. 2. 


See _—— Te = x 


dass es doch noch solche giebt, die die Sache 
nicht für erledigt halten, sondern doch noch 
ganz andere Fragen hierin schen, als die jetzt 
besprochenen. Ich wollte das nur zur Geschäfts- 
ordnung erklären (Heiterkeit). 

(Fortsetzung folgt.) 


VEREINSNACIHRICHTEN. 


Deutsche Elektrochemische Gesellschaft. 


Anmeldungen zur Mitgliedschaft sind satzungs- 
gemäss an deu ersten Vorsitzenden, Herrn Professor 
Dr. van’t Hoff, Charlottenburg, Uhlandstr. 2, 
zu richten; die Anmeldungen müssen von einem Mit- 
glied der Gesellschaft befürwortet sein. 

Zahlungen werden ausschliesslich an den Schatz- 
meister, Herrn Dr. Marquart, - Bettenhausen- 
Cassel, erbeten. 

Alle anderen geschäftlichen Mitteilungen wolle man 
an die Geschäftsstelle der Deutschen Elektro- 
chemischen Gesellschaft, Leipzig, Mozartstr. 7, 
richten. 

Die Versendung der Vereinszeitschrift geschieht 
durch die Verlagsbuchhandlung unter deren Ver- 
antwortlichkeit. Beschwerden über etwaige unregel- 
mässige Zustellung der Vereinszeitschrift sind mög- 
lichst bald an die Geschäftsstelle zu richten. Es ist 
nicht möglich, Hefte unentgeltlich nachzuliefern, deren 
Fehlen nach Monaten oder erst am Jahresschlusse an- 
gezeigt wird. 

An (die neu eintretenden Herren Mitglieder wird die 
Vereinszeitschrift erst nach Zahlung des Mitglied- 
beitrages geliefert. 


Satzungsänderungen, beschlossen auf der Haupt- 
versammlung in Göttingen. 

1. In $2 wird eingeschaltet: d) Verleihung von 
Preisen. 

2. In $3 schliesst Satz 2: beim Vorstande erforder- 
lich; dieser Antıag ist von einem Mitgliede der Gesell- 
schaft zu befürworten. 

3.85. In Absatz ı soll es heissen: 


einem ersten Vorsitzenden, 
einem zweiten Vorsitzenden, 
einem Schatzmeister, 

zwei Schriftführern, 

vier bis sieben Beisitzern. 


Nach Absatz 2 wird ein neuer Absatz eingeschaltet: 


Ehrenvorsitzender. Ausserdem kann die 
Hauptversammlung einen Ehrenvorsitzenden 
wählen, der lebenslänglich Mitglied des Vor- 
standes ist. 


Nach dem alten Absatz 3 wird ein neuer Absatz 
eingeschaltet: 

Ehrungsrat: Die Entscheidung über die 
Verleihung von Preisen, die von der Gesell- 
schaft ausgesetzt werden, erfolgt durch einen 
Ehrungsrat. Ihm gehören ausser dem ersten 
Vorsitzenden und dem etwaigen Ehren- 
vorsitzenden höchstens vier, von der Haupt- 
versammlung auf Lebenszeit erwähite, Mit- 
glieder an. Diese dürfen nicht dem Vorstande 
angehören, deshalb ruht die Mitgliedschaft im 
Ehrungsrat, wenn ein Mitglied des Ihrungs- 


Verantwortlicher Redakteur: Professor Dr. W. Borchers in Aachen. Druck und Verlag von Wilhelm Knapp in Halle a. S. 


rates in den Vorstand gewählt wird, bis zum 
Ausscheiden aus dem Vorstand und dem 
nächsten Ausscheiden eines Mitgliedes aus 
dem Ehrungsrate, sofern nicht ohnedies eine 
Stelle unbesetzt ist. 


Ehrungspreis 1900. 


Der Vorstand schlägt vor, für nächstes Jahr die 
Verleihung des Ehrungspreises an eine bestimmte Be- 
dingung zu knüpfen. Er wünscht, dass der Auszuzeich- 
nende den auf 1000 Mk. zu erlöhenden Ichrungspreis 
zum Besuch der Pariser Weltausstellung verwendet und 
darüber einen Bericht an den Vorstand erstattet. Da 
hierfür eine gewisse technische Ausbildung wünschens- 
wert scheint, wird der Ehrungspreis möglichst an einen 
in der Technik beschäftigten oder beschäftigt gewesenen 
Herrn zu verleihen sein. Da der Lebenslauf und die 
Leistungen dieser Herren weniger bekannt sind, soll 
diesmal eine Bewerbung um den Ehrungspreis gestattet 
sein. Der Bewerbung ist ein Lebenslauf und die etwa 
veröffentlichten Arbeiten beizulegen. Die Bewerbungen 
sind bis zum 31. Dezember 1899 an den ersten Herrn 
Vorsitzenden einzureichen. 

Das freie Vorschlagsrecht des Vorstandes bleibt 
durch diese Bestimmung unberührt. 


Herr Prof. Dr. Braun in Strassburg hat die Wahl 
in den Eihrungsrat, Herr Wilke die Wiederwahl in den 
Vorstand angenommen. 


Aufgenommene Mitglieder. 


Nr. ont, Kieseritzky, Dr. Richard, Leipzig, Zeitzer 
Strasse 33, II. 

„ 712. Hofmann, Dr. Karl A., München. 

» 713. Hoppe, Professor, Hamburg, Richterstr. 133. 


Anmeldungen für die Mitgliedschatt. 


Gemäss $3 der Satzungen werden hiermit die Namen 
der Herren, Firmen u. s. w., welche sich beim Vorstande 
für die Aufnahme gemeldet haben, veröffentlicht. Ein- 
spruch gegen die Aufnahme eines gemeldeten Mitgliedes 
ist innerhalb zweier Wochen (also bis zum 27. Juli 
einschliesslich) zu erheben. 


Nr. 6537. Grossmann, Albert, stud. chem., Dresden, 
Kliasstr. 4; durch Fr. Foerster. 
» 658. Société d’Electrochimie, Vallorbe 
(Schweiz); durch J. H. van’t Hoff. 
Ausgetreten. 
Nr. 255. West. Nr. 612. Günsburg. 
Berichtigung. 


In Heft 1, S. 6, Spalte I, Zeile 21 und 22 ist statt 
Geheimrat Brauns in Leipzig zu lesen: Professor 
Dr. Braun in Strassburg i. E. 
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20. Juli 189g. 


ELEKTROCHEMIE,. 


VL. Jahrgang. 


VI. Hauptversammlung 
der Deutschen Elektrochemischen Gesellschaft 
am 25. bis 27. Mai 1899 in Göttingen. 


Erste Sitzung Freitag, den 26. Mai. 


(Fortsetzung.) 


Herr Dr. H. Goldschmidt- Eesen: 


VERFAHREN ZUR ERZEUGUNG HOHER TEMPERATUREN. 


Der Redner bezieht sich auf seinen vor 
über Jahresfrist auf der Hauptversammlung in 
Leipzig gehaltenen Vortrag (siehe diese Zeitschrift 
1897/98, Heft 21). 

Damals war es dem Vortragenden noch nicht 
möglich gewesen, über Anwendungen des Ver- 
fahrens in der Technik viel zu sagen, er musste 
sich mehr darauf beschränken, gewisse Finger- 
zeige zu geben, wozu und wie etwa das Ver- 
fahren für dieselbe nutzbar gemacht werden 
könnte. 

Es ist nun seitdem emsig an der Ausnutzung 
des Verfahrens gearbeitet worden, und es ist 
gelungen, Bresche zu schiessen durch die feste 
und hohe Mauer, die sich stets zwischen Labora- 
torium und Praxis auftürmt; es ist gelungen, 
nicht nur eine Reihe von Anwendungsarten zu 
finden, sondern dieselben auch zum Teil in die 
Technik einzuführen. | 


Bei der eigenartigen Neuheit des Verfährene | 
sind die damit verbundenen Schwierigkeiten nicht 


zu unterschätzen. 

Praktisch lässt sich das Verfahren besonders 
nach drei Seiten verwenden. 

ı. Zur Darstellung reiner kohlefreier 
Metalle. Es ist dem Vortragenden mit Hilfe 
seines neuen Verfahrens gelungen, Metalle in 
grossem Maassstabe und in reinstem Zustande 
zu gewinnen, deren Reindarstellung bisher nicht 
möglich war. Es sind dies, abgesehen von 
einigen seltenen Metallen, besonders Chrom und 
Mangan, welche in grossen Regulis und Stücken 
zur Ansicht vorlagen. 

Diese Metalle werden jetzt in grossen Mengen 
hergestellt, und zwar in sehr einfachen tiegel- 
förmigen Oefen, die aus feuerfesten Steinen 
aufgebaut sind, und die einen Fassungsraum für 


einige Hundert Kilo Metall haben. Bei der 
Schnelligkeit, mit der das Aluminium verbrennt, 
dauert selbst die Abscheidung grösserer Mengen 
nur etwa Is Stunde. 

Chrom sowohl wie Mangan werden wohl 
ausschliesslich bisher für Legierungszwecke ver- 
wendet, das erstere Metall besonders für Chrom- 
stahl, das letztere vorzugsweise zur Darstellung 
von reinen eisenfreien Mangankupfer - Legic- 
rungen mit ca. 50, 30 und 20°, Mangan- 
gehalt. 

Mangan wird auch als Desoxydationsmittel 
verwendet, besonders bei Nickel und Bronze- 
güssen, während das Chrom auch als Zusatz zum 
Kupfer gebraucht wird, und zwar in Form einer 
zehnprozentigen Chromkupfer-Legierung. In 
gleicher Weise wird auch noch Ferrotitan und 
Ferrobor hergestellt mit ro bis 25°, Titan 


- oder Bor. 


Infolge der besonderen französischen Patent- 
gesetzgebung, wonach die Produkte, die nach 
einem in diesem Lande geschützten Verfahren 
hergestellt werden, nicht dahin eingeführt werden 
dürfen, erweist es sich als notwendig, die Metalle 
in Frankreich selbst darzustellen. 

Herr Gall, der Direktor der bekannten 
Societe d’Electro-Chimie in Paris, hat kürzlich 
für seine Gesellschaft die Licenz zur Metall- 
darstellung erworben. 

Redner hebt noch ausdrücklich hervor, dass 
sich nach seinem Verfahren eine sehr grosse 
Anzahl von Metallen reduzieren lasse, dass es 
ihm aber an Zeit gefehlt habe, die Darstellung 
derselben weiter zu verfolgen, denn selbst- 
verständlich verlange die Reinabscheidung eines 
jeden Metalles, so einfach die Methode ja im 
Prinzip auch sci, ein ganz besonderes Studium. 

9 
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Einer Gruppe von Metallen hat sich der 
Redner noch besonders zugewandt, dem Vanadin, 
Niob und Tantal. 

Es ist auffallend, wie leicht sich ein metalli- 
scher Regulus aus Vd-Säure selbst in sehr 
kleinen Mengen abscheiden lässt. Ein Stückchen 
eines Regulus wurde vom Vortragenden unserem 
verehrten Altmeister Herrn Hittorf zugesandt. 

Der Vortragende war sehr überrascht, als 
ihm in einem ausführlichen Schreiben, in Form 
einer kleinen klassischen Abhandlung, von dem 
Gelehrten mitgeteilt wurde, dass das übersendete, 
völlig metallisch aussehende Stückchen nicht 
Vanadin sei, sondern Vanadiumoxydul, der 
Formel V/,O entsprechend. 

Es ist in sehr hohem Maasse interessant 
und auffallend, dass das Aluminium nicht im 
stande ist, der Vanadinsäure allen Sauerstoff 
zu entziehen. Der Verfasser bemühte sich nun 
auch Niob und Tantal abzuscheiden. Die Re- 
duktion der Niobsäure mit Aluminium geht nicht 
so leicht von statten, als die der Vanadinsäure; 
noch schwieriger gestaltet sich eine regulinische 
Abscheidung bei der Tantalsäure. 

Die Abscheidung der Niobsäure ist nun genau 
untersucht worden, und hat man es hier ent- 
schieden mit dem reinen Metall zu thun; 
wenigstens ist das bei der Analyse Fehlende 
nicht genügend, um auf cin Nioboxydul schliessen 
zu können. Ein völlig reines Metall war des- 
wegen nicht zu erzielen, weil die Ausgangs- 
produkte nicht ganz rein zu erhalten waren. 

Auch das Vanadiumoxydul enthält geringe 
Verunreinigungen von Eisen, Silicium, Wolfram 
und Kupfer. 

Mit der Darstellung der Metalle ist 


2. die Gewinnung eines äusserst harten 
Schleifmaterials, des künstlichen 
Korunds, verbunden. 

Der so gewonnene Korund übertrifft den 
natürlichen Schmirgel und Korund an Härte, da 
er weder Hydratwasser noch Eisen enthält, er 
findet zur Herstellung von Schleifscheiben und 
als Poliermittel Verwendung. 

Eine weitere Richtung, nach der das Ver- 
fahren besonders hohen Wert besitzt, ist 

3. die Wärmeerzeugung zur Mctall- 
bearbeitung. 

Diese Anwendung ist sehr mannigfacher Art; 


sie beruht im wesentlichen darauf, dass grosse 


Wärmemengen auf kleinem Raum ausserordent- 
lich schnell hervorgerufen werden können, und 
zwar so, dass die dicht daneben liegenden Teile 
anfänglich völlig kalt bleiben. Dabei wird im 
Gegensatz zu der elektrischen Erwärmung eine 
gleichmässige Erhitzung ciner Stelle oder 
eines Stückes erreicht. 

- Als besonderer Vorzug aber muss hervor- 
gehoben werden, dass man die jeweilig auf- 
zuwendende Wärmemenge abwiegen kann, 
ein Vorteil, der wohl bei keinem anderen Er- 
wärmungsverfahren in dieser Weise möglich 
gewesen ist. Diese Wärmemenge wird durch 
eine bestimmte Quantität eines Gemisches, das 
beispielsweise vornchmlich aus Eisenoxyd und 
Aluminium besteht, repräsentiert, dessen Wärme- 
wirkung experimentell festgestellt ist. 


Der Vortragende demonstriert die Erwärmung 
einer 10 mm starken, horizontal gelegten Eisen- 
platte an einer ca. ı qdm grossen Stelle, auf 
welcher die Erwärmungsmasse entzündet und 
durch weiteren Zusatz neuer Masse in Brand 
gehalten wurde. Zu diesem Experiment wurde 
ke Erwärmungsmasse verbraucht. 

Nach Verlauf einer Minute konnte dann die 
Platte mit blossen Händen in die Höhe gehalten 
werden; an der Unterseite der Platte erschien 
ein rotglühender viereckiger Fleck. Die Ränder 
der kleinen, etwa 5 dm im Quadrat messenden 
Platte blieben anfänglich völlig kalt, so dass also 
ein Verzichen der Platte dabei ausgeschlossen 
ist; bei Anwendung eines allmählich anwärmenden 


‚Kohlenfeuers wäre ein Verziehen unvermeidlich 


gewesen. 

Dieses Experiment nun ist typisch für eine 
ganze Reihe von Anwendungen. 

Ueberall da, wo beispielsweise noch Form- 
veränderungen an fertigen, event. schon fertig 
montierten Arbeitsstücken unter Anwendung von 
die mit 
Anwendung des Kohlenfeuers nicht oder nur 
sehr schwer möglich sind, wird man sich dieser 
Art der Erwärmung mit Vorteil bedienen können. 


Wärme vorgenommen werden sollen, 


Wie schon erwähnt, entsteht beim Verbrennen 
der Erwärmungsmasse neben dem schlacken- 
bildenden Aluminiumoxyd, dem sogenannten 
Korund, geschmolzenes Metall, und zwar bei 
Anwendung von Eisenoxyd metallisches Eisen. 

Um nun zu verhüten, dass durch dieses das 


Arbeitsstück angefressen wird, setzt man der 
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Erwärmungsmasse Sand, Manganoxyd oder 
dergl. zu. 


Man erzielt so die Bildung eines sehr unreinen 
Eisens, zum Teil auch Sintermasse, wodurch 
ein Verschmelzen mit dem Arbeitsstück, solange 
dasselbe nur rotglühend ist, verhindert wird. 

In dieser Art ausgeführt, findet das Verfahren 
Verwendung zum Härten, Enthärten und vor 
allem zum Hartlöten. 

Aber selbstverständlich handelt es sich bei 
diesen Anwendungsformen stets wieder 
Arbeitsstücke, bei denen das billigere Kohlenfcuer 
sehr schwer anwendbar oder auch gar nicht 
erfolgreich anzuwenden ist. So können beim 
Enthärten ganz kleine Stellen von wenigen 
Quadratcentimetern enthärtet werden, z. B. die 
Enden gehärteter Stahlbolzen, da eben die dicht 
neben der erwärmten Stelle liegenden Teile frei 
von der Erwärmungsmasse bleiben und somit 
auch von der Hitze wenig beeinflusst werden. 

Wiederum können beispielsweise Härtungen 
von langen Stahlmessern schnell und leicht 
vorgenommen werden, da eine partielle An- 
wärmung eines langen Mctallstreifens mit Hilfe 
der Erwärmungsmasse in weniger als 
Minute erreicht werden kann. 

Für Hartlötungen spielt das neue Erwärmungs- 
verfahren eine besonders wichtige Rolle. 

Dasselbe erweist sich als zweckdienlich bei 
Lötungen grosser Stücke, um an Stelle eines 
grossen Kohlenfeuers die schr wenig Raum 
in Anspruch nehmende Erwärmungsmasse auf- 
zustreuen. 


um 


einer 


Als Beispiel soll angeführt werden, dass zum 
Uebereinanderlöten zweier je ıdm langer Streifen 
Kupferblech von 3 mm Stärke etwa Ire kg Er- 
wärmungsmasse nötig ist. Die Kosten belaufen 
sich demnach für den Konsumenten hierfür auf 
etwa 35 Pfg. 

Auch ist das Verfahren zum Löten ausser- 
halb der Werkstatt, besonders im Freien an- 
zuwenden, z. B. beim Löten von Leitungsdrähten 
aller Art. Ein Verbrennen der Lötstelle ist nicht 
zu befürchten, sobald einmal die für jede Lötung 
nötige Menge der Erwärmungsmasse festgestellt 
ist. Zur Ausführung einer Lötung wird die zu 
erhitzende Stelle mit der Erwärmungsmasse um- 
geben, welcher oberflächlich etliche Gramm eines 
jeicht zur Entzündung zu bringenden Entzündungs- 
gemisches beigemengt sind; die Einleitung der 
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Verbrennung geschieht wiederum mittels einer 
sogen. Zündkirsche. 

Die Masse selbst wird mit Hilfe von Ziegel- 
steinen und Formsand 
Streifen von 


es genügen auch 
Papier, die mit an- 
gcefeuchtetem Formsand gestützt werden — an 
der zu erhitzenden Stelle zusammengehalten. 


steifem 


Soll Schweissglut resp. Schweisshitze 
einem Eisenstück erteilt werden, soll überhaupt 
eine grössere und intensivere Erwärmung statt- 
finden, so ist anders zu verfahren. 

Man wiegt zu diesem Zwecke die erforder- 
liche Menge Kalorien in Form eines Gemisches, 
das vornehmlich aus Aluminium und Eisenoxyd 
besteht, ab, bringt einen Teil desselben in einen 
entsprechend grossen für diesen Zweck 
besonders vorbereiteten — Tiegel, entzündet hier 
die Masse und trägt das ganze Gemisch nach 
und nach in den Tiegel ein. Unter einer ge- 
schmolzenen Schicht von Aluminiumoxyd erhält 
man flüssiges, metallisches Eisen. 

Um die zusammenzuschweissenden Enden 
wird cine genau abgemessene Form aus dünnen 
Blech gelegt, die von aussen mit Sand sorgfältig 
abgedämmt ist. 

Nachdem der Tiegel mit der feurigflüssigen 
Masse vollkommen angefüllt ist, giesst man diese 
in die Form ein. 

Das zuerst ausfliessende Aluminiumoxyd 
(Korund) erstarrt an den Schweissstücken und 
schützt dieselben vor der Einwirkung des nach- 
fliessenden geschmolzenen Eisens. 

Die Schweissung selbst wird 


in der Art 
bewirkt, dass man die zu schweissenden Metall- 
stücke mit Hilfe eines geeigneten Apparates 
stumpf aneinanderpresst. Unter dem Einfluss 
der Hitze entsteht so von selbst der nötige 
Gegendruck an der Schweissstelle. 

Dieses Schweissverfahren hat nun besondere 
Bedeutung gewonnen für die Schienen der 
elektrischen Bahnen, bei denen es besonders 
auf eine gute Rückleitung des Stromes ankommt. 

Ausserdem aber bietet sich noch auf einer 
so geschweissten Schienenstrecke der Vorteil 
eines stossfreien Fahrens, wodurch eine nicht 
zu unterschätzende Ersparnis sowohl am Ober- 
bau, wie am rollenden Material gewährleistet 
wird. 

Man war früher allgemein der Ansicht, dass 
es von 


sel, 
k 
9 


vornherein unmöglich grössere 
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Schienenstrecken ohne den für den Tem- 
peraturausgleich nötigen Zwischenraum zu legen, 
cin Zusammenschweissen also gänzlich aus- 
geschlossen sei. 

Die Erfahrung hat nun aber gelchrt, dass 
diese Annahme für die im Strassenpflaster 
liegenden Schienen der elcktrischen Strassen- 


bahnen nicht zutrifft. 


Zwei Gründe mögen hierfür als ausschlag” 
gebend bezeichnet werden. 

Einmal liegen die Schienen der Strassen- 
bahnen völlig im Pflaster oder in der Chaussee 
eingebettet, sie sind also von cinem schlechten 
Wärmeleiter umgeben, der vor einem jähen 
Temperaturwechsel von vornherein schützt. 

Zweitens bildet auch das umgebende Erd- 
reich beziehungsweise die Pflasterung eine ausser- 
ordentlich feste Stütze längs der Schienen. 

Es ıst thatsächlich möglich und mit Hilfe ge- 
nügend starker Spindeln gelingt es, den Zwischen- 
raum zweier Schienen um einige Millimeter zu 
vergrössern, ohne dass ein Aus- oder Hoch- 
biegen im Planum wahrzunehmen ist. Es ist 
also möglich, dass die Schienen — weil sie 
eben durch das Erdreich und auch durch die 
Traversen zusammengchalten werden — um eine 
Kleinigkeit zusammengcstaucht werden können. 

Dicses Stauchen muss auch bei Temperatur- 
erhöhungen eintreten, da ein Ausbiegen der 
Schienen nicht eintritt. Thatsächlich wird neuer- 
dings ein grosser Teil der Strassenbahnschienen 
starr miteinander verbunden, womit man cben 
auf den für den Temperaturausgleich früher so 
nötig gehaltenen Zwischenraum ganz oder teil- 
weise verzichtet. 

Da bci weitem der grösste Teil der elek- 
trischen Bahnen auf Phönixrillenschienen ver- 
legt wird, so wurde das Verfahren auch an 
einer solchen Schiene (Normalprofil 180 mm) 
vorgeführt und der Beweis erbracht, in welcher 
einfachen und leichten Weise die Ausführung 
geschieht. l 

Es ist noch hervorzuheben, dass die Schweiss- 
stelle derartig fest ist, dass sie einen Druck von 
"über 40000 kg bei einer Auflagerentfernung von 
70 cem aushält. 

Was die Kosten einer solchen Schweissung 
anbelangt, so kann dieselbe, wie der Vortragende 
ausdrücklich bemerkt, sehr wohl mit einer guten, 
zuverlässigen Verlaschung konkurrieren. 


(Nr 3. 


Das Verfahren ist auch bereits in der Praxis 


eingeführt. 
Auf der Strecke der elektrischen Strassen- 
bahn Essen— Steele sind unlängst — und zwar 


unter besonders schwierigen Verhältnissen — 
Schweissungen von fertig verlegten Rillen- 
schienen vorgenommen worden, wobei sich das 
Verfahren vorzüglich bewährt hat. 

Die ausserordentliche Bedeutung, die dieses 
Schweissverfahren für elektrische Bahnen hat, 
erstreckt sich aber auch auf Oberbauteile anderer 
Bahnen. 

Mitteilungen hierüber sollen bei einer späteren 
Gelegenheit vom Verfasser erfolgen. 

Auch wird noch erwähnt, dass das Stumpf- 
aneinanderschweissen nach dem beschriebenen 
Verfahren auch 
Wichtigkeit ist. 

Die Festigkeit der so verschweissten Stücke 
ist eine sehr grosse. 


auf anderen Gebieten von 


Eingehende Versuche, die auf der kaiserlichen 
Werft in Wilhelmshafen nach dem Verfahren des 
Vortragenden mit Quadratstäben aus Siemens- 
Martin-Stahl von etwa goX 100 mm angestellt 
wurden, haben auch bewiesen, dass nur die 
Dehnung an der so geschweissten Stelle zurück- 
gegangen, während die Festigkeit sogar noch 
um einige Prozent gestiegen ist. 


Neuerdings ist es dem Vortragenden auch 
gelungen, unter Anwendung seines Verfahrens 
defekte Stellen an grösseren Maschinenteilen, 
besonders Stahlgussstücken, auszubessern, was 
weder mit Hilfe von Kohlenfeuer, noch durch 
elektrische Erhitzung ausführbar ist. Das Ver- 
fahren des Verfassers setzt gerade da ein, wo 
die bisherigen elektrischen Schweissverfahren 
nicht ausreichten. 

Um z. B. einen ausgebrochenen Zahn eines 
Zahnrades zu ersetzen, umgiebt man den zu 
diesem Zwecke zu erhitzenden Teil des Rad- 
kranzes mit Formsand, giesst aus einem Tiegel 
die wie beim Schweissprozess dargestellte Er- 
hitzungsmasse in die Form, wobei die defekte 
Stelle durch eine zweckentsprechende Vorrichtung 
von der eingegossenen Schmelzmasse frei ge- 
halten wird. 

Sobald das Arbeitsstück auf die nötig hohe 
Temperatur (helle Rotglut) erhitzt ist, wird ge- 
schmolzener Stahl, von gleicher Zusammen- 
setzung, wie der des Arbeitsstücks, in genügender 


ug ge vier Venez 


di 
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Menge auf die freiliegende defckte Stelle ge- 
gossen. Nach dem Erkalten zeigt sich ein Stahl- 
stück vollkommen fest und ohne sichtbare 
Ansatzstelle auf dem Arbeitsstück aufgeschmolzen, 
welches nur noch entsprechend zu bearbeiten ist. 
Die Kosten einer solchen Reparatur belaufen 
sich je nach der Grösse der auszubessernden 
Stelle auf etwa ro bis 25 Mk., und können da- 
durch Stücke, die einen Wert von mehreren 
hundert Mark und darüber haben, dauernd be- 
triebssicher hergerichtet werden, während früher 
solche Teile zumeist in den Schrott wandern 
mussten. 


Mit einem Dank an die Herren Dr. Weil 
und Wilm für ihre Mitarbeit bei der Aus- 
arbeitung der verschiedenen Verfahren, schloss 
Herr Dr. Hans Goldschmidt seinen Vortrag. 


Es sei noch bemerkt, dass zur Ausbeutung 
der in diesem Vortrage dargelegten Verfahren, 
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die durch Patente in allen Kulturstaaten ge- 
schützt sind, sich im Anschlusse an die Che- 
mische Fabrik von Th. Goldschmidt, Essen 
a. d. Ruhr, am gleichen Orte eine Gesellschaft 
m.b.H., die Chemische Thermo-Industrie, 
gebildet hat. Sie hat sich in der kurzen Zeit 
ihres Bestehens bereits genötigt gesehen, ihre 
Räume durch Neubauten bedeutend zu erweitern, ` 
die mit dem Beginne des Jahres 1899 bezogen 
worden sind, und stellt jetzt darin besonders 
Chrom und Mangan, sowie Gemische für alle 
Arten von Erwärmungszwecken im grossen dar. 
Die Gesellschaft ist gern bereit, allen Inter- 
essenten auf Anfrage genaue Auskunft über die 
Anwendung der einzelnen Verfahren zu erteilen, 
sowie auch Licenzen abzugeben. 
(Beifall.) 


Vorsitzender: Ich schliesse die Sitzung. 
(Schluss: Git, Uhr.) 


Zweite Sitzung, Sonnabend, den 27. Mai, vormittags 9 Uhr. 


Vorsitzender: Ich möchte die heutige 
Sitzung eröffnen und zunächst selber das Wort 
zu meinem kleinen Vortrage ergreifen. 


Herr Professor J. H. van't Hoff-Charlotten- 
burg: 


BESTIMMUNG VON ELEKTROMOTORISCHER KRAFT UND LEITFÄHIGKEIT 
ALS HILFSMITTEL BEI DARSTELLUNG VON GESÄTTIGTEN LOÖSUNGEN. 


(Nach Versuchen von Dawson und Chiaraviglio.) 


Als die Hauptversammlung mir im vorigen 
Jahre die grosse Ehre erwies, mich zum Prä- 
sidenten zu erwählen, da habe ich sofort als 
Bedenken mitgeteilt, dass gerade jetzt meine 
Spezialarbeiten dem Gebiete der Elektrochemie 
ziemlich fern liegen, und ich muss auch jetzt 
schon im voraus um Entschuldigung bitten, dass 
dasjenige, was ich bringe, für die Elektrochemie 
selbst von keiner Bedeutung ist. Es handelt 
sich bei den Studien, die ich seit einigen 
Jahren vorhabe, nur um eine kleine Anwendung 
von Beobachtungsmethoden, die der Elektro- 
chemie entlehnt sind. 

Ich habe mich in der letzten Zeit vielfach 
mit der Darstellung und Analyse von gesättigten 
Lösungen beschäftigt. Hauptzweck dabei war, 
einen Einblick zu gewinnen in die Bildung der 
natürlichen Salzlager, wie sie nicht weit von 
hier, z. B. bei Stassfurt, sich vorfinden. Es sind 
da bekanntlich Lösungen, welche in erster Linie 


Chlornatrium, dann aber auch schwefelsaures 
Magnesium, Chlormagnesium und Chlorkalium 
enthalten, die dann durch spontane Eintrocknung 


zum Auskrystallisieren kommen. Es handelt 
sich also immer um gesättigte Lösungen, 
und das Studium der gesättigten Lösungen 


ist hier von grossem Interesse, weil es uns 
am ehesten einen Blick auf den Weg, den die 
Natur bei der Bildung dieser ungeheuren Salz- 
lager befolgte, gestatten kann. 

Nun ist die Darstellung einer gesättigten 
Lösung, falls es sich um einfache Fälle handelt, 
z.B. nur um ein einziges Salz, im allgemeinen 
Sache. Man hat nur bei be- 
stimmter Temperatur eine genügende Menge 


eine einfache 


des betreffenden Salzes mit Wasser in geeigneter 
Bei diesem Rühren bediene 
ich mich jetzt eines schraubenförmigen Rührers 


Weise zu rühren. 


(Fig. 5), der entweder durch einen Heissluft- 
motor oder durch eine Turbine getrieben wird, 
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wobei die Lösung im Thermostaten aufgestellt 
und während einiger Zeit bei konstanter Tem- 
peratur erhalten wird. Dann tritt bekanntlich 
die Sättigung ein. Man überlässt einige Zeit 
die Flüssigkeit ruhig sich selbst, ohne zu rühren, 
und pipettiert eine Probe unter geeigneter Filtra- 
tion heraus. Diese Probe wird analysiert, und 
die Aufgabe ist erledigt. 

Wenn es sich nun aber um kompliziertere 
Fälle handelt, wie ich sie auch zu untersuchen 
hatte, dann tritt ausserdem als erschwerendes 
Moment öfter eine Verzögerung ein, indem die 
Sättigung nicht nur erst nach mehreren Stunden, 

sondern bisweilen erst nach mehreren 
Man 
rühren, rühren, rühren, und fort- 
während ändert sich die Zusammen- 


Tagen eintritt. muss dann 


setzung der gesättisten Lösung, bis 
schliesslich viclleicht nach ein paar 
hundert Stunden oder mehr erst der 
Endzustand erreicht ist. Das kommt 
nun in einigen Fällen daher, dass 
es Körper giebt, die sehr schwer 
eine gesättigte Lösung geben; ander- 
seits rührt es aber daher, dass nicht 
alle Lösungen einfach bestehen aus 
der Summe von Wasser und den 
betreffenden Salzen. Ich nehme als 
Beispiel gesättigte Lösungen von 
Magnesiumsulfat, Karnallit — das 
ist bekanntlich ein Doppelsalz von 
Magnesiunchlorid und Chlorkalium — 


Magnesiumchlorid und Natrium- 


Fig. 5. 


chlorid. Diese gesättigte Lösung 


hat die Zusammensetzung bei 25°: 
1000 H,O, 
0,5 NaCl, 
ı KCI, 
100 Mg Ch, 
5 Mg SC, 
Wie ersichtlich, ist 


sächlich 


that- 
den an- 


Lösung 
aufgebaut aus 


diese 
summarisch 
gewandten Bestandteilen. Man hat einerseits das 
Wasser, dann das Chlornatrium, das als solches 
zugegeben wurde. Das Chlorkalium kommt in 
Form von Karnallit vor, worin ı Chlorkalium 
ı Chlormagnesium entspricht, 99 Magnesium- 
chlorid bleiben also übrig und sind ebenfalls als 
solche zugegeben, und dann Magnesiumsulfat, 


das auch als solches vorhanden ist. Hier ist 
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also die Sachlage einfach. Die Lösung besteht 
aus der Summe von Wasser und den vor- 
handenen Salzen, 
wurde von Meyerhoffer als kongruent ge- 


In cinem derartigen Falle 


und cine derartige Lösung 


sättigt bezeichnet. 
stellt sich die Sättigung verhältnismässig leicht 
ein, denn es hat nur jedes Salz für sich in die 
Lösung hineinzugchen. 

Nun giebt es aber Fälle, wo es anders liegt, 
und um auch auf diesem Gebiet ein möglichst 
einfaches Beispiel zu nehmen, will ich die Lösung 
herausnehmen, die gesättigt ist an Kaliumsulfat 
und dem Doppelsalz von Kaliumsulfat und 

(SO) Ka Mg 6 H,O: 
1000 H,O, 

16 K SO}, 

22 Mg GC, 

Diese Lösung hat, ebenfalls bei 250, eine 
Zusammensetzung entsprechend 1000 Molekülen 


Maenesiumsulfat. 


Wasser, ı6 Kaliumsulfat und 22 Magnesium- 
sulfat, und wie sich nun aus der Formel von 
diesem Doppelsalz ersehen lässt, würde die 
Summe von Kaliumsulfat und Doppelsalz immer 
einem Mcehrgchalt an Kaliumsulfat entsprechen. 
Dagegen enthält die Lösung auf 22 Magnesium- 
sulfat nur 16 Kaliumsulfat. Hier wurde dann der 
Name „inkongruente“ gesättigte Lösung gewählt. 
Jetzt tritt die Sättigung erst ein, nachdem durch 
irgend eine chemische Umwandlung die Differenz 
aufgehoben ist, die zwischen der wirklichen Lösung 
und irgend einer Summe von Bestandteilen be- 
steht. Nun, wie Ihnen bekannt ist, findet eine 
chemische Umwandlung öfter mit sehr geringer 
Geschwindigkeit statt, und so steht man dann 
bei derartigen Bestimmungen vor der Aufgabe, 
nicht nur einfach zu sättigen, sondern sich auch 
die Zeit zu lassen, bis sich eine chemische Um- 
wandlung zwischen den Bodenkörpern und 
Wasser vollzogen und dann schliesslich indirckt 
die Sättigung sich eingestellt hat. In derartigen 
Fällen kann man selbstverständlich den Weg 
gehen, dass man von Zeit zu Zeit eine Probe ent- 
nimmt und analysiert, bis schliesslich die Analyse 
zeigt, dass eine konstante Einstellung eingetreten 
ist. Dann geht aber, wenn es lange dauert, 
viel Material verloren, auch sind die Analysen 
öfter nicht einfach, und so lag dann die Vor- 
aufgabe vor, durch irgend ein Merkmal ohne 
Analyse und auch ohne Materialverlust die Zu- 
sammensetzung der Lösung von Zeit zu Zeit 
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kennen zu lernen, und dann. schliesslich erst 
die Analyse vorzunehmen, nachdem die Sättigung 
sich eingestellt hat. 

Da wurde nun in erster Linie zum spezifi- 
schen Gewicht als Hilfsmittel gegriffen "und 
die bekannte Landoltsche Pipette benutzt, die 
dazu dient, aus einer derartigen Flüssigkeit, 
worin .dann noch eine Salzmischung ist, eine 
filtrierte Probe zu entnehmen. Es ist also eine 
Pipette mit einem Hahn und einer Filter- 
vorrichtung, die unten angebracht werden kann 
(Fig. 6). 
Rohr mit einem Baumwollpfropfen. 
Oben ist die Pipette durch eine in 
der Figur nicht wiedergegebene an- 
Kappe verschliessbar. 
Diese Pipette wird auf 250 vorgewärmt, 
in die Lösung hineingebracht und 
durch Saugen angefüllt.e. Hat die 
Pipette sich angefüllt, dann wird sie 
herausgenommen, geschlossen und der 
Inhalt gewogen. Damit nun aber eine 


Das ist einfach ein kleines 


geschliffene 


spezifische Gewichts - Bestimmung mög- 
lich ist, ist — und das ist die kleine 
Neuerung — der obere Teil mit einer 
Teilung versehen, wodurch man nicht 
nur das Gewicht, sondern auch das 
Volumen der aufgesaugten Lösung be- 
stimmen kann, und es stellt sich 
heraus, dass in vielen Fällen eine der- 
artige spezifische Gewichtsbestimmung 
schon wertvolle Andeutungen giebt. 
Man hat also das spezifische Gewicht, 
sagen wir, nach 20 Stunden, ermittelt, 
man lässt wieder zurückfliessen, rührt 
weiter ıo Stunden, beobachtet nochmals, bis 
sich Konstanz eingestellt hat. 


Fig. 6. 


In anderen Fällen aber liess diese spezifische 
Gewichtsbestimmung zu wünschen übrig, denn, 
das liegt schon auf der Hand, eine Lösung 
kann verschieden zusammengesetzt sein und 
dennoch ein gleiches spezifisches Gewicht haben. 
Enthält sie z. B. etwas Magnesiumchlorid mehr, 
aber etwas Magnesiumsulfat weniger, dann 
kann das spezifische Gewicht dasselbe geblieben 
sein. Es wurde deshalb nach einem geeigneten 
Hilfsmittel gesucht, und das wurde in vielen 
Fällen in der Bestimmung der Leitfähigkeit ge- 
funden. Der Apparat (Fig. 7) entspricht im 
linken Teil der Eprouvette zur Darstellung der 


gesättigten Lösung. Statt der Pipette, die zur 
spezifischen Gewichtsbestimmung dient, wird 
die Vorrichtung zur Leitfähigkeitsbestimmung 
hineingebracht, die auch vorgewärmt werden 
kann; das Niveau des Wassers des Thermo- 
staten steht bei der Entnahme einer Probe über 
dem ganzen Apparat, welch letzterer gut ge- 
schlossen ist; zur Entnahme der Probe wird 
bei a gesaugt und filtriert, ebenfalls durch Baum- 
wolle. Diese Probe kommt in den Apparat zur 
Bestimmung der Leitfähigkeit. Derselbe hat in 
der oberen und unteren Kugel Platinelektroden in 
Verbindung mit Quecksilber in dem unteren Rohr. 
Nach Bestimmung der Leitfähigkeit kann wieder 
die Flüssigkeit zurückgebracht werden, um später, 


Fig. 7. 


nach ro Stunden weiteren Rührens, eine zweite 
Bestimmung vorzunehmen, und nun möchte ich 
durch ein paar Zahlen hier zeigen, wie weit diese 
Methode der spezifischen Gewichtsbestimmung 
überlegen ist. Als Beispiele nehme ich gerade die- 
jenigen Fälle, um die es sich bei meinen Unter- 
suchungen handelte. Wählen wir zunächst eine 
Lösung,.die nur mit Chlornatrium gesättigt ist, 
dann eine Lösung, die mit Chlorkalium und 
mit Chlornatrium gesättigt ist, dann eine, die 
auch noch Karnallit bis zur Sättigung enthält, 
das Doppelsalz von Magnesiumchlorid und Chlor- 
kalium. — Dann eine gesättigt mit Natrium- 
chlorid, Magnesiumchlorid und Karnallit und 


schliesslich eine — das ist die komplizierteste — : 


ZE Google 


= 6707 un. I en De 


u 


Se ZEITSCHRIFT FÜR ELEKTROCHEMIE. 


Natriumchlorid, Magnesiumchlorid, Karnallit und 
noch Magnesiumsulfat. Das sind die äussersten, 
mit denen ich zu thun hatte: Chlornatrium 
allein und dann Chlornatrium in Verbindung 
mit drei verschiedenen Salzen. Die spezifische 
Gewichtsbestimmung ergiebt nun in diesen beiden 
Fällen 1,1978 und 1,3513; also immerhin eine 
sehr bedeutende Differenz. Der Widerstand da- 
gegen kommt in der gewählten Einheit auf resp. 
179,5 und 654,5. Im gegebenen Falle steigt 
also das spezifische Gewicht nur um ı2°/,, der 
Widerstand um das fast Vierfache. Also ist 
die Methode der Leitfähigkeitsbestimmung zur 
Beurteilung der eingetretenen Sättigung der- 


jenigen der spezi- 
5 Jenige D 


i fischen Gewichts- 
bestimmung - weit 


überlegen. 
Vollkommen allen 
Wünschen ent- 
sprechend ist aber 
auch diese Methode 


C nicht. Denn wie eine 

Lösung bei verschie- 

C = Calciumelektrode nach dener Zusammen- 

Luther, setzung dasselbe 

O = Quecksilberelektrode. spezifische Gewicht 
Fig. 8. 


haben kann, kann 
auch eine Lösung 
bei verschiedener Zusammensetzung dieselbe Leit- 
fähigkeit aufweisen. Es könnte auch wieder in 
diesem Falle eintreten, dass etwas mehr Chlor- 
magnesium vorhanden ist, etwas weniger Magne- 
siumsulfat, und dass diese entgegengesetzten 
Einflüsse in Bezug auf die Leitfähigkeit sich 
ausgleichen. Theoretisch ist also die Bestimmung 
der Leitfähigkeit auch noch nicht das Ideal, und 
so habe ich mich denn schliesslich zur Be- 
stimmung von Potentialdifferenzen gewendet. 
Theoretisch lässt sich voraussagen, dass, falls 
irgend ein Ion, sagen wir SO, oder Chlor 
oder Magnesium oder Natrium oder Kalium, in 
der Lösung seine Konzentration wechselt, dann 
sich auch das Potential in Bezug auf dieses Ion 
verglichen mit einer Lösung, die das Jon in 
einer bestimmten Konzentration enthält, ändert, 
und so ist dann als letzte Methode in Angriff 
genommen diejenige, welche sich auf die Be- 
stimmung dieser 


Potentialdifferenzen richtet. 


Zur Beurteilung der Sättigung wird die Lösung 


[Nr. 3. 
in den kleinen Apparat nach Fig. 8 durch Saugen 
eingebracht. In einem Gefäss ist bei Q eine 
geeignete Elektrode, sagen wir Quecksilber, über- 
schüttet mit Quecksilberchlorür, und im anderen 
Gefäss ist bei C eine zweite Elektrode, eine 
Metallelektrode, sagen wir, wie sie von Luther 


als Calciumelektrode vorgeschlagen wurde, eine 


Legierung von Blei und darüber eine Mischung 
von Bleisulfat und Calciumsulfat. Es wird dann 
die Potentialdifferenz gemessen. 

Wie es nun geht, wenn man etwas mitteilen 
muss, dann ist im allgemeinen dasjenige, was 
man mitteilen will, nicht fertig (Heiterkeit), 
und gerade diese letztere Methode ist nur im 
Stadium der allerersten ‚Untersuchung. 


(Beifall). 


Herr Prof. Dr. Hittorf-Münster: Unser ver- 
ehrter Präsident beauftragt mich, an die Ver- 
sammlung die Frage zu stellen, ob jemand in 
Bezug auf den letztgehörten Vortrag eine Be- 
merkung zu macher hat. — Dies scheint nicht 
der Fall zu sein. Wir gehen also weiter. Den 
Dank hat die Gesellschaft schon unserm Redner 
dargebracht, und es ist daher nicht nötig, von 
meiner Seite ihn zu wiederholen. 


Vorsitzender: Dann möchte ich die Gelegen- 
heit zunächst zu einer zum Teil geschäftlichen 
Mitteilung benutzen. Ich hatte gestern durch 
gütige Vermittlung des hier anwesenden Herrn 
Professor Perrin aus Paris dem Herrn Professor 
Moissan gemeldet, dass wir ihn zum Ehren- 
mitgliede gewählt haben, und erhalte heute die 


Depesche: 


„Tous mes remerciements au Congrès 
electrochimique et bon souvenir à son président. 
Henri Moissan.“ 


Dann ist in zweiter Linie von Herrn Pro- 
fessor Kohlrausch an Herrn Professor Nernst 
ein Brief gesandt worden, worin er besonders 
betont, wie sehr es ihm leid thut, dass er 
verhindert ist, den jetzigen Sitzungen bei- 
zuwohnen. 

Die dritte Bemerkung, die ich zu machen 
habe, bezieht sich auf die Tagesordnung. Wir 
hatten heute eine Ausfahrt nach der Ruine 
Plesse und nach Mariaspring vor. Nun ist 
leider das Wetter ungünstig geblieben. Es 
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sieht jetzt ein bischen besser aus; aber ich 
höre, dass, auch falls es gut wird, der Weg 
so durchnässt ist, dass die Ausfahrt leider 
nicht stattfinden kann. Dem steht aber als 
tröstendes Moment gegenüber, dass wir noch 
etwas vorhaben, was gestern nicht zur Er- 
ledigung kam. Das ist die Besichtigung des 
elektrotechnischen, des physikalischen und des 
chemischen Instituts; und dann darf ich wohl 
auch mitteilen, dass Herr Prof. Nernst eine 
kleine Ausstellung organisierte. 


Herr Prof. Dr. Nernst-Göttingen: Ich habe 
mir erlaubt, hier eine kleine Ausstellung von 
Akkumulatormaterial und Plattentypen zu ver- 
anstalten. Ich möchte auch hier noch dankbar 
erwähnen, dass eine grosse Anzahl Akkumu- 
latorenfabriken in liebenswürdiger Weise ihre 
Präparate zur Verfügung gestellt hat. Sie 
befinden sich unten. Herr Dr. Dolezalek 
wird die Erläuterung übernehmen. Hier im 
Saale nebenbei finden Sie eine Sammlung der 


wichtigsten Typen von Galvanometern und der ` 


wichtigsten technischen Apparate, und dann 
habe ich mir erlaubt, meine Lampen ebenfalls auf- 
zubauen und möchte mich mit Herrn Dr. Coehn 
parat halten, um den Herren die nötigen Er- 
läuterungen geben zu können. 


ÜBER DEN GEGENWÄRTIGEN STAND 


zu verschaffen. Auf absolute Vollständigkeit und 
Zuverlässigkeit kann das Bild, welches ich Ihnen 
vorzulegen heute die Ehre habe, keinen Anspruch 
machen, trotzdem ich nach Sammlung und 
Sichtung des weit verstreuten und nicht immer 
zuverlässigen Materiales zahlreiche Umfragen 
ergehen liess, auf welche auch, dank dem Ent- 
gegenkommen der Befragten, sehr viele hoch- 
interessante Mitteilungen einliefen. Manche 
Anfrage blieb aber auch unbeantwortet, auch 
habe ich ausserdem gewiss das eine oder andere 
übersehen, so dass mein Bericht entsprechende 
Lücken aufweisen wird. Trotz dieser Lücken 
hoffe ich aber, Ihnen aus dem gesammelten 
Zahlenmateriale einige recht interessante Aus- 
blicke auf die Rolle der Elektrochemie in der 
Technik eröffnen zu können. 


Darf ich nun zunächst auf die erste Tabelle 
hinweisen. Ich habe hier die wichtigeren der 
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Vorsitzender: Das wäre also für heute 
Nachmittag nach dem Mittagessen in der 
„Union“. 

Dann möchte ich schliesslich noch mitteilen, 
dass wir nach Schluss der heutigen Sitzung, 
also vor dem Mittagessen, noch eine kleine 
Vorstandssitzung halten werden. Es ist gestern 
beschlossen worden, den Vorstand für die 
besondere Aufgabe, die er sich gestellt hat, 
zu verstärken.. Das ist geschehen durch Hinzu- 
ziehung der Herren Professor Dr. Borchers, 
Professor Ahrens, Dr. Danneel, Professor 
Dieffenbach, Professor Haber, Dr. Wil- 
helm Heraeus, Dr. Langbein, Ingenieur 
von Miller, Verlagsbuchhändier Knapp und 
Dr. Wagner. Soweit die Herren hier an- 
wesend sind, möchte ich bitten, dass sie 
auch nach Schluss der Hauptversammlung hier 
verbleiben. 


Dann möchte ich dem Herrn Prof. Dr. Bor- 
chers aus Aachen das Wort erteilen. 


Herr Prof. Dr. Borchers-Aachen: 


Einem bei unserer letzten Versammlung 
geäusserten Wunsche des Vorstandes ent- 
sprechend, habe ich mich bemüht, Ihnen einen 
Ueberblick | 


DER ELEKTROCHEMISCHEN TECHNIK 


einfachen Stoffe zusammengestellt und durch 
die verschiedenen Schraffuren, bez. Leerlassen 
der den Stoffen entsprechenden Felder an- 
gedeutet, welche derselben die Elektrizität bei 
ihrer Gewinnung ausschliesslich, teilweise, ver- 
suchsweise oder gar nicht in Anspruch nehmen. 


Ein Blick auf die Tabelle (1) zeigt, dass die 
Elektrochemie hier schon ein recht bedeutendes 
Gebiet ganz oder teilweise besetzt hält. 

Ich bitte Sie dann, den Tabellen Ihre Auf- 
merksamkeit zuzuwenden, welche ich Ihnen in 
Druck vorgelegt habe (Seite 63—71). Sie finden 
dort Angaben, wie viel Kraft die einzelnen Länder 
für die Gewinnung der wichtigeren, der elektro- 
chemischen Technik anheimgefallenen Produkte 
mobil gemacht haben, bezw. mobil zu machen 
im Begriffe stehen. 

Es mussten bei dieser Zusammenstellung, 


besonders wegen der grossen Zahl kleiner 
10 
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Tabelle ı. 


Anteil der Elektrizität an der Gewinnung der wichtigeren Elemente. 


Gewinnung erfolgt Gewinnung erfolgt 


WM 


Elektro- Elektro- 
magnetische magnetische 
Aufbereitung] auf elektro- | auf elektro- Aufbereitung] auf elektro- | auf elektro- 
der thermischem| Iytischem der thermischemf Iytischem 
Rohstoffe Wege Wege Rohstoffe Wege Wege 


Der Stoff kann Elektrizität wird 


A Sr , À . Der Stoff wird 
mit Elektrizität hergestellt | nicht in allen Fabriken, 


ausschliesslich mit Elek- 


werden, bezw. wird ver- | bezw. Fabrikationsstadien a 
trizität hergestellt. 


Ohne Blektrizität. suchsweise hergestellt. verwandt. 


eh nn] - 
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Die Anlagen wurden eingerichtet 


vun den Tenen Jetzige Eigentümer ee 
| PS 
Afrika. Transvaal. Gold. 
 Balmoral Gold Min. Co 
Rand Central Reduction Co | Bonanza Gold Min. Co | 
Johannesburg, Transvaal, Afrika ! Crown Reef 
System: Siemens & Halske |! Crown Deep 
| Ferreira l 
| Finsberg Gold Min. Co | 
Glynin Lydenburg 
Geldenhuis Deep 
— Estate | 
Lancaster Gold Min. Co 
Main Reef, Consolidated | 


May Consolidated | 
Nourse Deep j 
Rand Central Reduction Co 
Robinson & Co 

Rose Deep 

Simmer & Jack 
York Gold Min. Co 


! 
I 
| Treasury 
TI 
i 


Van Ryn 
| Village Main Reef 
Worcester Gold Min. Co | 
Witwatersrand Gold Min. Co 
Transvaal Gold Min. Estates 


Amerika. Canada. Calciumcarbid. 
Calcium Carbide Co, Three Rivers | ? 

bei Quebeck, Canada | 

| Th. L. Wilson, St. Catharines, | 

| Canada | 


Aluminium 


Vereinigte Staaten. 


| Cowles Electric Smelting & Alu- | 
minium Co, Lockport, N.Y. 
U.S.A. | 


Pittsburgh Reduction Co Pittsburgh Reduction Co 


Westmoreland Co und New Kensington Pa und A 
Niagara Co Niagara Falls, N. Y. USA. iJ 


Gold (siche Kupfer und Silber). 


Kupfer. 


Baltimore Copper Smelting & Rol- || i 
ling Co | | 
Anaconda Mining Company ' | 
Nichols Chemical Company ` 
New England Electrolytic Copper Co | 
Bridgeport Copper Company 
Balbach Smelting & Refining Co | 
Guggenheim Smelting Company | | 
Boston and Montana Copper & | 
Silver Co | 
Irvington Smelting & Relining Co 
Chicago Copper Refining Co 
Omaha & Grant Smelting Co 


Natrium. 


' Niagara Electrochemical Company, 


System Castner 
| Niagara Falls, N. Y. U.S.A. | 


Nickel. 

l Balbach Smelting & Refining Co, | 
Newack, N.J. U.S. A. = 
! Canadian Copper Co, Cleveland, 

Obio U.S. A. (Versuchsanlage) | 


E u eh E Eu 


Ps | 


ür Carbid benutzt) 


Verfügbare Kraftquellen | 


Dampf- ! Gas- 


kraft 
PS | 


| 
| 
| 
(Naturgas | 


| 


| 
o 


= & 


Davon in Betrieb 


Gas- 
kraft 


BR 


Wasser- | Dampf- 
krait kraft 
PS PS 
455 PS 


in 44 Dynamos 


1900 2500 


(P A] 


| 
t 
| 
! 
' Naturgas 


ı 2 500 
| 


1300— 1500 


4000 
1200 


750 


280 — 300 
350-400 


600 


1100 — 1200 
180 — 200 


250 
9—10 


600 | 


10* 


en 


er 
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Davon ın Betrieb 


Gas- 
kratt 
PS 


| Vertügbare Kraftquellen 


Gas- 
kraft 
PS 


Die Anlagen wurden eingerichtet 


Ss Wasser- 
von den Firmen 


kraft 
PS 


Dampf- 
kraft 
PS 


kraft kraft 
PS PS 


Jetzige Eigentümer | Vic Dampf- 


Phosphor. 
Parker und Readman : Albright, Witson & Co . 
Amerikan. Werk, Niagara Falls, ! 
| N. Y. U.S. A. 


Silicium, kryst. und amorph., 98°, Si. 


| Willson Aluminium Co. | | | | ` | 
Werke zu: Holcomb Rock, Va. ! | 
| und Kanauka Falls, West Va. | 
Silber. 
Pennsylvania Lead Work, Pitts- | 
burgh | 


| 


Möbius | 
| St. Louis Smelting & Refining Co, | 


St. Louis | 
Guggenheim Bros, Amboy | 


Alkali- und Chlorverbindungen. 

| Electrochemical Co Rumford Falls, ' | l | 

e Me, U.S. A. 

System Castner Mathiesson Alcali Works, Niagara 


Le Sueur | 
| 
| 
Falls N. Y. U.S. A. | | | 2000 | 
| 


| 
| 
| 
Chemical Construction Co, Niagara, ' 


| 
System Blumenberg | 
(USA, 


a e a 


Calciumcarbid. 


Acetylene Light Heat & Power Co | ' l 
Niagara Falls, N. Y. U. S. A. | 5000 go od . 4000 

American Carbide Company, New | 
River bei Hinton West Virginia, 
U.S. A. 

Cowles Electric Smilting & Alumi- 
nium Co, Lockport, N.Y. U.S.A. 

Illinois Acetylene Co, Werke in ! 
Appleton, Wis. U.S. A. 


H 
! Lake Superior Carbide Co, Chicago, | 
| 


2 000 ' 


Il. Werk: Saulte St. Marie, | 


Mich. U.S. A. 1 500 


| 
| 


| 
Walker Co, Cleveland, Ohio Union Carbide Co, Chicago, Ill. | 
U.S. A. Fabrik: Soo - Fälle | 30 000 
bei Sault St. Marie | I 
Union Carbide Co, Chicago, Il. ! 
Werke zu Niagara Falls | 
Willson Aluminium Co, Spray, 
Werke zu: Holcomb Rock, Va. 


und Kanauka Falls, West Va. 


projektiert 
im Bau 


Niagara Falls Power Co, Niagara | 


| 
| 
15 000 ; im Bau 


| 

| 

| 

| 

| 

| 
In 


i 
es 


ı 7 500 7 500 


Carborundum. 
System Acheson 


American Carborundum Co, Nia- 
gara, U.S. A. 


Ferrosilicium und Ferrochrom. 
Willson Aluminium Co. | | 
1) 
| | 


Werke zu: Holcomb Rock, Va. 
und Kanauka Falls, West Va. 
Europa. Belgien. Alkali- und Chlorprodukte. 
Solvay & Co. Werk zu Jemeppe || | 1.000 | | | LOOO | 
Deutschland. Gold. 
Norddeutsche Affınerie Hamburg | Deutsche Gold- u. Silber- Scheide- | 


(System Wohlwill) anstalt Frankfurt a. M. 
Norddeutsche Affınerie Hamburg Norddeutsche Affinerie Hamburg | 
(System Wohlwill) | 


Kupfer. 
Elektricitäts- A.-G., vorm. W. Lah- || Allgemeine Elektrometallurgische | | | 
meyer & Co., Frankfurt a.M. | Gesellschaft Papenburg a d Ems | | | 
Helios, Köln, Elektr. Einrichtung | Elmore Mectall- A.-G. Schladern 
a. d. Sieg | 


ER REDE SEE PEPPER SEEN, 


200 


Die Anlagen wurden eingerichtet 
von den Firmen 


Königl. Hüttenamt Altenau i. Harz | Königl. Hüttenamt Altenau i. Harz 17 20 


Siemens & Halske, Berlin, Comm. 
Hüttenamt, Oker 


do. 
Norddeutsche Affinerie Hamburg 
(System Wohlwill) 
C. Schreiber, Burbach, Siegen 
Siemens & Halske 


do. 


System Castner 


Elektrochemische Werke Bitterfeld 

Elektricitäts- A.-G., vorm. W. Lah- 
meyer & Co., Frankfurt a. M., 
elektrische Anlagen, System Cast- 
ner 


Elektricitäts- A.-G., vorm. W. Lah- 
meyer & Co., Frankfurt a. M. 
C. Schreiber, Burbach, Siegen 


Elektricitäts- A.-G. Schuckert & Co., 
Nürnberg 


Elektricitäts- A.-G. vorm. W. Lah- 
meyer & Co., Frankfurt a. M. 
(elektr. Einrichtungen) 


Norddeutsche Affinerie Hamburg 
(System Wohlwill) 

Siemenssche Berg - und Hüttenwerke 
Kedabey bei Kalakend, Kaukasus 


Elektricitäts- A.-G. vorm. W. Lah- 


meyer & Co., Frankfurt a. M. | 


(elektrische 
Höpfner 
System Dieffenbach 


Anlagen), System 


Elektricitäts- A.-G. vorm. W. Lah- 
meyer & Co., Frankfurt a. M. 
Elektricitäts- A.-G. vorm. Schuckert 

& C., Nürnberg, lieferte Dynamo 


| 


| C. Schreiber, Burbach, Siegen 


| 
| 

| Deutsche Gold - und Silber - Scheide- | 
l 


l Königl. Hüttenamt Friedrichshütte, 
| Tarnowitz | | 


ZEITSCHRIFT FÜR ELEKTROCHEMIE. 


Jetzige Figentümer Wasser- | Dampf- | 
kraft kraft 
PS PS | 
Reserve 
Königl. u. Herzogl. Comm. Hütten- 
amt Oker 100 SO 
(Reserve)! 
Mansfelder Gewerkschaft Eisleben | 
Norddeutsche Affinerie Hamburg 150 | 
| C. Schreiber, Burbach, Siegen | 
Siemens & Halske, verschiedene 
andere Anlagen | | 
Stadtberger Hütte, Niedermars- | 
berg | | 
Natrium. 
| Elektrochemische Fabrik Natrium, | 
| Rheinfelden 
Elektrochemische Werke Bitterfeld | 3000 | 


Farbwerke, vorm. Meister, Lucius f 
& Brüning, Höchst a M. | 


Nickel. 


Allgemeine Elektrometallurgische 


Gesellschaft Papenburg a.d. Ems 


Phosphor. 


Chemische Fabrik Griesheim 
Coigny & Fils, Lyon, Frankreich 


Sauerstoff und Wasserstoff. 
| W. C. Heräus, Hanau | | ' 
| 


Silicium. 
; Fabrik elektrometallurgischer Pro- || 
| dukte Bockenheim-Frankfurta.M. | | 300 


| | 


Silber. 


| Königl. Hüttenamt Friedrichshütte, 


| Norddeutsche Affinerie Hamburg 


Tarnowitz 


K., A. & W. v. Siemens 


anstalt 


Wismut. 


|| Norddeutsche Affinerie Hamburg || | | 


Zink. 
| Chemische Fabrik Fürfurt a. d. L. 300 


| 
| Elektrochemische Zinkwerke, Duis- | 
burg | 
Allgemeine Elektrometallurgische 


Gesellschaft Papenburg a.d. Ems 


Norddeutsche Affınerie Hamburg 


Verfügbare Kraftquellen 


1, 
| 
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Davon in Betrieb 


Wasser- Dampf- | Gas- 
kraft kraft kraft 
PS PS | PS 
17 20 
100 so 
30 
80—90 
(einschl. für Beleuchtung) 
8 6 
300 
22 
| 
S E 
E 
| | 150 
l | 
| | 
8 | 6 | 
| ii» | 
|? 
I | 
| ' J00 | 
! i | 
| 
| I 
| 
! 
ES 


; z. Z. ausser Betrieb 
|l ` 


| 


z. Z. ausser Betrieb 


| 


N l 
5 S 
| bei Was- | 
| ‚sermangel | 
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Davon in Betrieb 


Verfügbare Krafiquellen 


Die Anlagen wurden eingerichtet 


etzige Eigentümer Waser: | Dampf- | Gas- || Wasser- | Dampi- ` Gas- 
von den Firmen ze ae | ah e ae | Te | nes 
PS PS PS | Is PS PS 
Zinn. 
Th. Goldschmidt, Essen | ; verarbeitet jährlich 10000 t 
v. d. Linde, Chemische Fabrik Uer- | | SE EES 
dingen | 
Schramm, Chemische Fabrik Duis- 
burg | I 
Verschiedene Metalle. 
Elektricitäts- A.-G. vorm. W. Lah- | Fabrik elektrometallurgischer Pro- | Í | 
meyer & Co., Frankfurt a. M. dukte Bockenheim-Frankfurta.M. 300* 
Elektrochemische Werke Bitterfeld || Elektrochemische Werke Bitterfeld | | 
Aluminium - und Magnesium Fabrik | | | 
Hemelingen | | | | 
Alkali und Chlor. 
A.-G. Chemische Fabrik Buckau, | 
Fabrik Ammendorf 
Elektricitäts- A.-G. vorm. Schuckert || Badische Anilin- und Sodafabrik, | | 
& Co., Nürnberg Ludwigshafen | | | 1 300 | 
do. Konsolidierte Alkaliwerke, Wester- | Ä | 
egeln , h I 300 
System Castner- Kellner | Deutsche Solvay- Werke, A.-G. | | 
Bernburg 1 000 1 000 
Elektrochemische Werke Bitterfeld || Elektrochemische Werke Bitterfeld | 3.000 | 3 000 
Elektrochemische Werke Rhein- ı | 
felden | 3400 ` į 3.400 
A.-G. Elektron, Frankfurt a. M. A.-G. Elektron, Frankfurt a. M. | | 
Elektricitäts- A.-G. vorm. Schuckert Werke zu Griesheim | | 
& Co., Nürnberg | Bitterfeld | | 4 000 
l Ludwigshafen | 
Laugenverdampfsystem L. Kauf- || Verein für chem. Industrie, Frank- | | | 
mann - Aachen furt a. M. Werk: Schenken- | | | 
zell (Schwarzwald) | | 1.000 | 
Siemens & Halske, Berlin, und || Vereinigte Chemische Fabriken, | 
F. Schichau, Elbing | A.-G., Leopoldshall | 250 250 
Bleiweiss. 
A.-G. Helios, Köln, elektrische Ein- || Elektrochemische Industrie - Gesell- | | | | 
richtungen schaft Dellbrück bei Köln ! | | | | 
Calciumcarbid. 
System Héroult. Dynamos: Masch.- || Aluminium - Ind. - A.-G. Rhein- | 
Fabr. Örlikon; Zerkl.- Anl.: Fr. felden l ` 5040 5 040 
Krupp, Grusonwerk Magdeburg- | | 
Buckau | 
Elektrochemische Werke Bitterfeld; | Elektrochemische Werke Rhein- | | 
Zerkl.- Anl.: Fr. Krupp, Gruson- felden. Werke bei Rheinfelden I 3400 : | 3 400 
werk Buckau- Magdeburg A.-G. für Holzindustrie Lechbruck ` \ | | i 
Portlandcementwerke Lauffen a. N. Ä 000 PS | 
|! Versch. Versuchswerke Berlin, | 4 | 
Frankturt a M., Neheim u.s.w. | | Ä 
Schilling & Gutzeit, Guttstadt bei 
Worinditt | | | 
Carborundum. 
System Acheson | Carborundumwerke Dresden l | | | ; 400 | 
England. Aluminium. 
System Heroult: British Aluminium Company, Lon- || 
Escher, Wyss & Co., Zürich, Tur- don. Werke: Foyers, Schott- | | 
-~ binen; Maschinenfabrik Orlikon, | land 5 000 2 000 | 
Dynamos | i 
Kupfer. , 
T. Bolton & Sons, Widnes und | | Zu | 
| Froyhall 


Broughton Copper Co, Manchester, || 
England 
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Verfügbare Krahaneilen Gan in Betrieb 


Die Anlagen wurden eingerichtet Jetzige Eigentümer o Dampf G w Dampf- | G 
ap d asser- ampf- as- asser- ampf- as- 
von den Firmen GE kraft kraft kraft kraft kraft 
RI E EE E E a PS PS PS PS 


Electrical Copper Co, Widnes, 

England. Dumoulin- und eigene 
( Verfahren 750 
| Vivian & Sons, Swansea, England | | 


Natrium. 


System Castner Aluminium Co., Oldbury, England 


| i 
Bolton, Froghall, England | | | 
| 


Wühlers Verfahren, in elektrischen 
Ofen ausgeführt (Roeadman- | land. Fabrik: Wedenstield | 
Parker) | . | | | 


Albright & Witson, Oldbury, Eng- 


Zink. 
Brunner, Mond & Co, Northwich, 
England 
1 Sulphide Corporation Ld., London 


System Höpfner | 


System Ashcroft 


Zinn. 
| Bolton, Froghall, England N Mi | | | | 


Alkali und Chlor. 


Castner- Kellner, Alkali- Company, 
Weston Point (Koncom, Eng- 


System Castner- Kellner | 
land A 000 | | 


System Rhodin Commercial Development Corpora- 
| tion, London 

Systeme Richardson und Holland Electrochemical Co, Ltd., 

St. Helens, Lancashire, England 5 000 
Hargreaves & Bird General electrolytic Parent Co, ||. er 

Widnes, England 20 
System Hargreaves Bowmann- Thompson & Co, North- 

wich, England ` ` | 


Calciumcarbid. 


Acetylene Illuminating Co, London i | | 

Werke: Foyers, Schottland, ' | 

im Bau || 2 000 l | ! 

Zerkl.- Anl.: Friedr. Krupp, Gruson- || Werke zu North Wales, England, | 
werke Magdeburg- Buckau im Bau 4 500 | 

Ashton, Frost & Co, Blackburn, | 

England l 

Werke zu Ingleton, England 200 

Creadly & Heath, Birmingham | | 400 


Frankreich. Aluminium. 


Ing. Paul Heroult Société Electrometallurgique Fran- 
| çaise, Werke zu La Praz 13 000 
Les Sordrettes || 15 000 
SocictE des Produits Chimiques 
d’Alais et la Camargue, Werk 
zu Calypso 
Minet? ; Sociċtė industrielle d’Aluminium, 
© Werk zu St. Michel 


| 
— (noch nicht in Betrieb) 


2 000 


m m un 


| 

7 500 
| 
| 


4 000 ` 4000 | 


Kupfer. 


System Thofehrn ' J. Roux, Marseille 
M. Grammont, Pont de Cherny, 


t 
| 
| Joere Soc. des Cuivres, Eguilles, | i 
l Vaucluse 
System Thofehrn | Richard, Radisson & Co. | | 


Alkali und Chlorprodukte. 


| A.-G. Elektron, Frankfurt, Werk: 
La Motte- Brun 
| Fives- Lille, Werk zu Moutier 
Hargreaves & Bird 3 Société Klectrochimique St. - Gobain 
Elektricitäts- A.-G. vorm. Schuckert | Société Industrielle de Produits Chi- 
& Co., Nürnberg | miques, Paris | 
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Verfügbare Kraftquellen Davon in Betrieb 


Dampf- Gas- 
kraft kraft 
PS 


Die Anlagen wurden eingerichtet 
von den Firmen 


Jetzige Eigentümer Gas- || Wasser- 
kratt kraft 
PS PS 


Wasser- ` Dampf- 
kraft ! kratt 
PS PS 


t 


Société Soudieres Clectrolytiques, | | | 
| 
i | 


© Werk Gavet | 6.000 ! 3 000 
Socicte Volta, Werk: Moutiers 12 000 ! | ? 

Maschinenfabrik Örlikon; Elsäss. || Corbin- Bergès & Co., Chedde, i | | 
Maschinenbau-Gesellschaft, Fabrik | Hoch-Savoyen . 12 000 | : 9600| | 
Belfort; Schneider & Co., Creusot; | | — 1500 (für Carbid, vergl. 
lieferten je vier Dynamos à 800 PS. ' ? | a Sess 

Société d’Electrochimie Paris (System |j Societe d’Electrochimie, Paris | | | 
Gall & de Montlaur) Werke zu St. Michel | | | 

| de Maurienne Savoyen || 4 500 | | 4500 : 


Calciumcarbid. 


| Bertolus, Charles. Werk zu: Belle- | | | 
garde sur le Rhöne | 2 400 | ' 2400 ı 
Cie Française des Carbures de Cal- | | | 
cium. Werk: S£chilienne (Iscre) | | | 
| 
| 


S 


sur la Romanche 1 200 
Cie Générale d’Electrochimie. SI | 

Werk: Bozel (Savoyen) ` ` | 4 000 | 4 000 
Cie des Salins du Midi. Werk: l d 
Salies du Salat (Societe Garouna) | 
sur le Salat i | 300 | | 
| Corbin et Cie. Werk: Chedde ! ' 
(Haute Savoie) sur ’Arve . . 12000 


Elektrochemische Werke Bitterfeld 


Maschinenfabrik Örlikon; Elsässer 
Maschinenbaugesellschaft, Fabrik | 
Beifort; Schneider & Co., Creusot | 

(je 4 Dynamos à 800 PS) 


450 | 


‘ Omnium Lyonnais. Werk: Arudy | 
sur le Gave au ( Barns 
Pyrénées) f 2 000 2 000 
Mr. L. Robert. Werk: La Batie 
L’'Arbine o sur le ruisseau 
de PArbine 
; Rochette frères. Werk: Epierre 
(Savoie) sur le torrent des Four- 
neaux 


Société de Carbure. Werk: La 


1 250 


| 
| 
| 
| 
WW 
| 


| 1200 0 


Bastide de Een (Fam) sur le 


mu on ve er nenn 


Tarn 


350 |. 
Société des ee M£talliques, || ` 


| 
| 
1 250 
| 
| 
Paris. Werk: Neue Dame Ge 
` Briançon | 2 000 
Société Electrochimique de Giffre. ! 
Valserine | 
` Sociċté ere Fran- 
© çaise. Werk: Froges (Isère) | 
 Societe Flectrometallurgique Fran- 
çaise. Werk: La Praz (Savoie) | 
sur l'Arc | 
Societe Electrometallurgique Fran- 
çaise. Werk: Serres (Htes Alpes) 


| 
| 
| 2000 
| Werk: Bellegarde (Ain) sur la 
| 


Gayral. Werk: Albas sur le l.ot #450 = 
500 | 


600 


| Ä 
vergl. Aluminium 
\ 


` sur le Buöch 640 
‚ Societe Electrometallurgique du ` 
ı Giftre. Werk: Micussy (Hoch- 
Savoyen) sur le Giffre 
Société l’Acktiylene. Werk :St. Béron 
| (Isère) | 
-Société des Forces Motrices ` du | 
Haut-Gresivandan. Werk: Cha- 
pareillan (Isere) sur le Cernon 800 
| 
| 


Société Hydro- Électrique des Pyré- | 
t nées. Werk: Le Castelet (Ariège) ` 
sur l'Ariège | 2 500 
Société Usines É lectrochimique de | 
' Crampagna. Werk: Crampagna 
| (Ariège) sur l’Ariege 


t 


| 0600 
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, ` f Verfügbare Kraftquellen Davon in Betrieb 
Die Anlagen wurden eingerichtet jeee Eigenlünier i ECK = Ge EE EE 
$ e asser- ampi- as- asser- - Jampi- JAS- 
von den Firmen kraft kraft kratt kraft Kl | kraft 
PS PS PS PS PS | PS 
Carborundum. 
Cie Internationale deCarborundum, | | | 
La Bathie (Savoie) A 1250 | ; 1250 | 
Italien. Kupfer. 
| Livorno i | | l 35 | 
Calciumcarbid. 

Maschinenfabrik Örlikon (lieferte | Cav. F. Giorgi, San Marcel, Ober- | 
Dynamos) italien 00 ! 700 | ' 

P. Veraci, Florenz (Turbinen), Ma- | Ing. Carlo Mongini, Carbidfabrik į | | 
schinenfabrik Örlikon (Dynamos), zu Poggio Misteto, Distrikt Rieti, ! | | 
Siemens & Halske, Berlin (Carbid- Italien 750 | 150 | 
öfen), Speyerer, Berlin (Kugel, ` 
müblen) | | | | 

Zerkleinerungsanlagen von Friedr. || Societa Italiana pel Carburo di | \ 

Krupp, Grusonwerk, Magdeburg- | Calcio Rom. | 
Buckau Werk: am Wasserfall 127 000 ` | 7 000 ` 
Le Marmore bei Terni | | 7 000 Ende 1899 
Ofensystem Regnoli Werke bei Ivrea, Italien | 1000 | | 
Norwegen. Calciumcarbid. 

Dynamos: Compagnie l’industrie | The Kellner Partington, P. P. Co. | | | | 
electripue Genf und Brown, Boverie Ltd., Borregaard, Sarpsborg, ` | | | 
& Co., Baden | Norway | 10 000 ` | 3 000 | i 

Elektricitäts- A.-G. vorm. Schuckert || Aktieselskabet Hafslund in Hafs- | | | | 
& Co., Nürnberg | lund bei Sarpsborg, Norwegen || 20 000 10 000 

Elektrochemische Werke Bitterfeld | Aktieselskabet Karbidindustrie. | | ' | 
und Zerkleinerungsanl. Fr. Krupp, Fabrik: Sarpsborg (Norwegen) I 500 | 1 500 | 
Grusonwerk, Magdeburg - Buckau | | 
(im Bau) Ä | | | | | | 

Österreich. Kupfer. 
Siemens & Halske, Wien | K. K. Hüttenverwaltung Brixlegg, | | | | 
| Tyrol | 8 | 
F. Mazzurana, Trient | | | 40 ` | 
Stefansbütte bei Iglo, Ungarn | | 

Witkowitzer Bergbau- und Eisen- | | 

hüttengewerkschaft Witkowitz | f | 15 ` 
Alkali und Chlorprodukte 

Siemens E Halske, Wien System | Consortium für elektrochemische || | | 
Kellner) Industrie, Golling ı 4500 ` | 200 | 

Elektricitäts- A.-G. vorm. W. Lah- | | | 
meyer & Co., Frankfurt a. M. | Oesterr. Sodafabrik Hrnschau | | | 

Elektricitäts- A.-G. vorm. Schuckert |! Bosnische Elektricitäts -A.-G., i | | 
& Co., Nürnberg | Jajce, Bosnien | 9500 | | 1500 | ' 

Calciumcarbid. 
Elektricitäts- A.-G., vorm. Schuckert | Acetylengas- A.-G. Wien. Fabrik | | 
& Co., Nürnberg in Meran | 2500 ! | , 
l Allg. Carbid- und Acetylen- Gesell- | ! 
schaft. Fabrik: Matrei (Tirol) 1 500 "1500 | 
Aluminium - Industrie - A.-G., Neu- i 
| bausen, Werke zu Lend bei | 
Gastein. 8 000 
l Bosnische Elektricitäts- A.-G., | 
Jajce, Bosnien, Österreich 9 500 | 8000 ' | 
Siemens & Halske, Wien | Krasper, Lobhowitz, Österreich | 450 | 
Societa veneta di elettrochimica | | ' 
Taternion (Kärnten) Ä | 
A von Supak, Sebenico | | I 600 


Carborundum. 


Acheson | Carborundumfabrik Alt-Benatek |, | | | 
II 
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Se , | | Vertügbare Kraltquellen | Davon in Betrieb 

Die Anlagen wurden eingerichtet ` R SÉ WH 1" , 
f len Firmen Jetzige Eigentümer "Wiisser: ı Dampf- Gas- | Wasser- | Dampt- Gas- 
in | kraft | kraft kraft | kratt kraft : kraft 

| PS PS PS PS PS | PS 
Russland. Kupfer. 
Siemens’sche Berg - und Flüttenwerke | K., A. u. W. v. Siemens 75 i 65 
Kedabeg bei Kalakent, Kaukasus, | | 
und Siemens & Halske | | | 


Alkali und Chlorprodukte. 
Elektrochemische Werke Bitterfeld \ A.-G. „Flektricität“, Warschau, | | i 
| Fabrik in Zomskowice | | 1500 ’ | 1 500 
Calciumcarbid. 
Elektrochemische Werke Bitterfeld | A.-G. „WKlektricität‘‘, Warschau, : 


K l Via Mala, Schweiz 
Maschinenfabrik Orlikon (Transfor- | Walliser Industrie- Gesellschaft, Zü- | 
matorcn) . rieh. Fabrik: Vernayaz " 3 500 ' 900 


© Fabrik in Zomskowice | I 500 | f ‚ 1500 | 
Elcktricitäts- A.-G. vorm. Schuckert || Hämekosky Aktiebolag in Wiborg, į | I l 
& Co., Nürnberg | Finnland | 6000 | | 2 000 . 
Schweden. Alkali und Chlorprodukte. 
System Gall & Montlaur | Superphosphat - A.-G., Mansboe, | 
| Schweden 4 000 | 
Verdampfanlagen L. Kaufmann, | |l | 
Aachen | | 
Calciumearbid. 
ur E Par, een \ A.-G. De Lavals Tlektrica Smält! (50000 für andere Zwecke: | 
Friedr. Krupp, Grusonwerk Magde- | Goen. TEE WE EE -27000 fir SE 3 
burg- Buckau (Zerkl.- Anl.) J a ne | > i JE 
Schweiz. Aluminium. 
Maschinenfabrik Örlikon lieferte | Aluminium- Industrie- A.-G., Neu- ! ! ' 
Dynamos hausen, Schweiz | | | 
Escher, Wyss & Co., Zürich, lieferte | Neuhausener Werke 4 500 ! | A 500 
Turbinen | | | | 
Alkali und Chlorprodukte. 
Maschinenfabrik Örlikon lieferte | Gesellschaft für elektrochemische |} | | 
Dynamos Industrie, Turgi, Aargau, Schweiz © 700 | 500 
Société d’Eleetrochimie Paris (System || Societe d’Eleetrochimie Paris, | 
Gall & de Montlaur) Werk: Vallorbes, Schweiz |, 3 000 | ! | 3000 | 
Verdampfanlagen. System L. Kauf- Í SE e ne aa i | | DEE 
waon, Aachen | Usine des Produits miques, 
\; Monthey | ! 1 200. 
Calciumcarbid. 
Maschinenfabrik Örlikon (Dynamos) ! Aluminium- Industrie- A.-G , Neu- | | 
| hausen, Schweiz | 
Friedr. Krupp, (irusonwerk Magde- | Neuhausener Werk, Schweiz "4 500* | 4 5oo* 
burg- Buckau (Zerkl - Anl.) | | | 
Flektricitätswerk Klosters | 1000?) | 
Elcktricitäts- A -G. vorm. Schuckert | Elektricitätswerk Lonza in Gampel, ' | 
& Co., Nürnberg. Fr. Krupp, Schweiz 7500 7 500 
Grusonwerk, Magdevurg- Buckau | Ä 
(Zerkl.- Anl.) | 
Elektricitäts- A.-G. vorm. Schuckert | Schweizerische Geseilschaft für elek- | | | | 
& Co, Nürnberg. Transforma- | trochemische Industrie, Bern. | ` | 
toren: Maschinenfabrik Orlikon, Werke: Luterbach bei Solothurn | 750 i | 750, 
Zürich. Zerkl.- Anl.: Friedr. | Thusis, Graubünden į 6 000 | 3 500 | 
Krupp, Grusonwerk, Magdeburg- | l | 
Buckau | l | 
Friedr. Krupp, Grusonwerk, Magde- || Société d’Tleetrochimie Usine du | | 
burg- Buckau (Zerkl.- und Misch- | Day, Vallorbes, Schweiz i | 
anlagen) | | | 
Ä Sociċté Genevoise d’klectricitt ct | | | | | 
Ä des produits chimiques, Vernier ` | | i | 
| bei Genf , 2 000 Ä | 1 200 | | 
Siemens & Halske, A.-G., Berlin | A.-G. Elektricitätswerke Wynau, | | | | 
Zerkl.- Anl.: Friedr. Krupp, Gruson- | Siemens & Halske, A.-G., Berlin. ' | | 
werk Magdeburg- Buckau i Werke zu Wynau, Schweiz 1 500 , 750 | 
S , 6o00 ` | 
| 


2 
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JI 
. f Verfügbare Kraftquellen | Davon in Betrich 
Die Anlagen wurden eingerichtet || Jetzige Eigenti S : | 
MV ` ! "Le sigentuümer ' Wasser- |} Dampf- "` Gas- Wasser- | Dampf- Gas- 
von den Firmen f, krait kraft kraft | kraft | kraft | kratt 
| | PS ps | P$ PS ps PS 
= e EE a a Aine E a, E l > T ET SA 0 Ee jS < — — e E E 
Öfen: D. Gold- u. Silbersch.-Anstalt | | | | 
vorm. Rössler, Frankfurt aM. | | | | | 
Zerkl.- Anst. Fr. Krupp, Gruson- | | Ä | 
werk Magdeburg - Buckau Ä | | 
! 1 i 
Spanien. Alkali und Chlorprodukte. 
Elektricitäts- A.-G. vorm. Schuckert ` Sociedad Electroquimica de Flix, N 
& Co., Nürnberg Barcelona, Spanien | | 2 100 
Calciumcarbid. 
Friedr. Krupp, Grusonwerk Magde- | Mas, Revertes y Co., Barcelona, | | 
burg- Buckau (Zerkl.- u. Misch- , Spanien | | i 
Anlagen) S 
Elektricitäts- A.-G. vorm. Schuckert ` Sucht des Carbures Mctalliques, | | 
& Co., Nürnberg | Paris. Werk: Berga, Spanien. | 5000 | ı 2500 


unkontrollierbarer Betriebe, leider drei grosse 
Zweige der elektrochemischen Technik, die 
Akkumulatorenindustrie, die Galvanotechnik und 
die bereits stark entwickelte elektrische Bleicherei, 
unberücksichtigt bleiben. Dass auch diese letztere, 
erst in der neueren Zeit stärker entwickelte 
Industrie schon eine beachtenswerte Ausdehnung 
angenommen hat, mag Ihnen die Thatsache 
zeigen, dass allein dieFirmenSiemens&Halske 
in Berlin und Wien, und die Elektrizitäts- Aktien- 
Gesellschaft vorm. Schuckert & Co. Anlagen 
mit einer Gesamtleistung von weit über tausend 
Pferdekräften ausgeführt haben. 


Die galvanotechnischen Anlagen zählen nach 
vielen Tausenden. 


Sehr wenig war über organisch-elcktro- 
chemische Technik zu erfahren, obwohl über 
die elektrolytische Zuckerraffination schon mehr- 
fach von grossen Erfolgen berichtet worden ist, 
und es bekannt ist, dass bereits einzelne An- 
lagen mit 500 bis 1000 Pferdekräften für elck- 
trische Zwecke arbeiten. 


Um nun die Ergebnisse der Ihnen in Druck 
vorgelegten Tabellen zusammenzuzicehen und zu 
analysieren, so stelle ich zunächst fest, dass 
für die dort berücksichtigten Produkte an Kraft- 
anlagen in Betrieb und im Ausbau begriffen 
sind, was die Spalten „Wasser-, Dampf- und 
Gaskraft‘ in Tabelle 3 angeben. 

Was diese Anlagen an elektrisch erzeugbaren 
Stoffen dem Gewicht und den Werten nach zu 
liefern im stande sind, finden Sie in Tabelle 4 
zusammengestellt. 


Tabelle 3. 


haben an ausgebauten und 
projektierten Kraftquellen e 
verfügbar: Damit er- 
zcugbare 

Werte 


Die untenstehenden 
Länder 


Wasser- |Dampf-| Gas- 
kraft kraft kraft 


PS PS PS Mk. 
Afrika | Transvaal — 454 — | 28 896 000 
Amerika | Canada 1500| — | — 450000 
Ver. Staaten | 72300! 11750 2500 ‚390023 760 
Europa | Belgien — 1000" — 594 
Deutschland | 13800) 16173 — 55 138 200 
England 11500; 8150 20 | 9083690 
Frankreich |ı1ı0140! 1300 | — 45111340 
Italien 29485) -- i —- 9675000 
Norwegen 3150| — ı — 7 350000 
Oesterreich | 27000! 23 — 10967 850 
Russland 6075| 1509 — 4492200 
Schweden 29009; — -— 8810000 
Schweiz 38950. — — i 12612650 
Spanien 7100| — = 2749080 


Was nun die den Rechnungen für vorliegende 
Tabelle 4 zu Grunde gelegten Werte betrifft, 
so habe ich überall die niedrigsten der den 
praktischen Verhältnissen entsprechenden Aus- 
beuten angenommen, da die bisherigen Ver- 
öffentlichungen schr widersprechende Angaben 


enthielten und die Fabrikanten selbst über 
diese Punkte aus verständlichen Gründen 
schweigen. 


Ganz besonders weichen z. B. die Angaben 
Nach Ver- 
öffentlichungen über die Ergebnisse der Heroult- 
schen Betriebe in Neuhausen und in La Praz 


über Aluminium voneinander ab. 


muss man annehmen, dass pro Tag und Pferde- 

kraft os kg Aluminium erhalten wurden. Nach 

Berichten über die Werke der British Aluminium 

Company sollen diese 0,5 kg allerdings in einem 
ı1* 


Gewichtseinheiten: Für Au und Ag= kg, für die anderen Produkte = t. 


zwölfstündigen Arbeitstage erreicht worden sein. 
Im ersteren Falle hätten wir demnach: 


pro Jahrespferdekraft 182,5 kg Aluminium, 
im zweiten Falle: 

pro Jahrespferdekraft 365 kg Aluminium, 
wogegen die Pittsburgh Reduction Company 
nach direkt mir gemachten Angaben mit rund 
7000 PS jährlich 4500 Tonnen, also: 


pro Jahrespferdekraft 650 kg Aluminium 
leistet. 

Wenn wir nun berechnen, wie viel Aluminium 
bei verschiedenen Badspannungen theoretisch er- 
halten werden kann, so ergiebt sich pro Jahres- 
pterdekraft: 

bei 3 Volt 723 kg Al, 


H 4 ” 5 4 3 Hi H 
” 3 H 43 4 n H 
” IO H 21 d ” ” 


Es müssten demnach gearbeitet haben: 


die Pittsburgh Reduction Company mit weniger 
wie 4 Volt; 
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Tabelle 4. 
E lta l aan A U O i Z Leen 
a | A| 1 a a aiar ët | Tae Lego Lee Le 
| a en A a N A lo d gh | 
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i haca s I 600| 3500 = iwei 
Europa | Belgien | | 244800 350000 = ei Bleiweiss 
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2 . — -- — 6300) — 45280 ọ9050| 35000 — 
Frankreich = SS | Di 4126500 — 6927 weise 10 500 000800 000 — 
= =60 > — | — ee "9 "së 29450) — Ka 
5 | 
Italien u 840000 Déi ee = — 8835000) — zur 
Norwegen = = je E ffe = S 7 Zoe De D 
= 1 000 SÉ 750) — 7200 15750| 21000 ? — 
Oesterreich zu I 500000 — 491250 — 1101 600, 1575000 6300000 ? — 
Russland = I 200 = = SS | 2400) 5250 6000 — — 
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Schweden së B ER 1310000. — u Se 7500000) — JE 
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i , e Ke ES ES 3 7350 5000| — F, 
Spanien Wert! — we ` ge.  / = | = — | 5r4000| 735000| 1 500000! — 


ı) Gesamtproduktion für die Vereinigten Staaten, England und Deutschland. 


die British Aluminium Company mit 4 bis 
5 Volt; 

die übrigen Heroult-Werke mit etwa 10 Volt. 

Die übrigen Produkte betreffend, so liegen 
keine so sehr voneinander abweichenden An- 
gaben vor, so dass wir etwa folgende praktische 
Ergebnisse feststellen können. Von einer effek- 
tiven Pferdekraft können wir pro Jahr erhalten: 

16 Tonnen Kupfer, 


22 ` Silber, 
1:0. g 70proz. Aetznatron nebst 3,5 t 
38 bis 40 proz. Chlorkalk, 
RB 5 8oproz. Aetzkali nebst 3,5 t 


30 bis 4oproz. Chlorkalk, 
0,5 Tonne Kaliumchlorat, 
I ` Calciumcarbid, 
0,6 „ Carborundum. 

Die ausgebauten und projektierten Anlagen 
können demnach von den wichtigeren Stoffen 
nach ihrer vorläufigen Bestimmung die folgen- 
den Mengen produzieren, deren Werte in der 
gleichen Tabelle (5) angegeben sind. 


ash Google 
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Tabelle 5. berücksichtigen, dass in der hochentwickelten 
7 chemischen Industrie Deutschlands noch sehr 
Ce T SH Gesamtwert ` viele Anlagen arbeiten, aus denen Zahlen nie 

ne nn een, ne Oeffentlichkeit gelangen werden. 
ar 2 Ge Se Se SE Gestatten Sie mir nun, meine Herren, eine 
Kupfer 166 360 ıso0o [249540000 kurze Betrachtung einiger Erzeugnisse der elektro- 
ne Be SEN Re chemischen Technik von einem anderen Ge- 
Phosphor T ` 4000 S sichtspunkte aus Wenn wir, wie dies in Tabelle 6 
Se Së kg 1475900 Ge 119475000 geschehen ist, den Energiekapazitäten der che- 
Aetznatron, 70%, .| 82060 153 12555180 misch wirksameren Stoffe unsere Aufmerksam- 
EE See 375 „0393660 keit zuwenden, so werden sich die letzeren in 
Kaliumchlorat. . >! 11350 655 a wesentlich anderer Beleuchtung zeigen, wie dies 
N, ge Bee SCH Deeg Tabellen 3 und 4 rücksichtlich des Marktwertcs 

Carborundum . 1585 1000 | 1585000 thaten. 


Wie sich diese Werte auf die einzelnen Länder 
verteilen, zeigte schon Tabelle 3. 

Ich bitte Sie, meine Herren, nur auf wenige 
Punkte dieser Tabelle eingehen zu dürfen. 

Wie Sie sehen, scheint Frankreich in einer 
sehr glücklichen Lage in Bezug auf grosse Wasser- 
kräfte zu sein. Vorläufig übertrifft es sogar die 
Vereinigten Staaten. Die ganze schweize- 
rische und italienische Grenze mit Savoyen und 
der Dauphine bis zum Norden der Provence be- 
steht aus Hochgebirgen erster Ordnung, aus 
denen wasserreiche Flüsse (Rhon, Isere u. a.) 
mit stellenweise ganz beträchtlichen Gefällen 
hervortreten. Diesen Gebirgszügen gegenüber 
liegen die Sevennen, von denen die Loire und 
wasserreiche Nebenflüsse derGaronne entspringen, 
und an der Südgrenze erheben sich die Pyrenäen. 
Dass Naturschätze von solcher Ausgiebigkeit von 
einem so unternehmungslustigen Volke, wie es 
die Franzosen sind, jetzt schnell ausgenützt 
werden, liegt auf der Hand. 

In Deutschland sind wir in dieser Beziehung 
ärmlicher ausgestattet, einschliesslich der Dampf- 
kräfte kommen wir erst an achter Stelle. 

Eine eigentümliche Verschiebung der Rang- 
liste der Länder findet aber statt, wenn wir 
dieselben nach den Werten der Erzeugnisse 
ordnen. Zwar stehen bei ihrem gewaltigen 
Metallreichtum die Vereinigten Staaten an 
erster Stelle, doch wird der zweite Platz 
schon von Deutschland, der dritte erst von 
Frankreich eingenommen. 

Zwar konnte ich über den Umfang der 
französischen und englischen Kupferraffination 
wenig in Erfahrung bringen; aber selbst wenn 
man diese Werte noch hinzu bringt, so ist zu 


Tabelle 6. 
ı kg d ı kg erzeugt es kosten 
kostet | bei der Bildung ! 1000 Cal.| r PS-St. 
Mk. von De | PS-St| me. | Mk. 


0,33 


3,33 | 211,42 

0,67 | 42,28 

34 200 — — 

Zn | 0,56 ZnO 1307 | 2,06 | 0,43 | 27,10 
CaC, 
daraus 

C,H,| 0,30 |2CO,+H,0| sooo| 7,88 | 0,06 3,81 

SiC | 1,00 | S0O,+CO, | 7000| 11,08 | 0,14 | 9,02 

Na | 4,50 Na O 2177| 3,42 | 2,07 | 131,76 


Ich habe hier (Tabelle 6) einen Vergleich der 
energiereicheren Stoffe dadurch zu ermöglichen 
versucht, dass ich dieser Zusammenstellung die 
sogen. Verbrennungswärme, d. h. die bei Ver- 
brennung von ı kg der in Betracht gezogenen 
Stoffe freiwerdende Wärme zu Grunde legte. 

Gegenüber den auf dem Metallmarkte so hoch 
bewerteten Edelmetallen, die wegen ihrer ge- 
ringen chemischen Wirksamkeit in dieser letzten 
Tabelle gar keine Aufnahme zu finden brauchten, 
stehen die Erzeugnisse des neuesten Kurses der 
elektrochemischen Technik hier weit in dem 
Vordergrunde. | 

Allerdings können alle diese Produkte einen 
Vergleich mit der Kohle nicht aushalten. 

Bei einem Brennwerte von 7000 W.-E. würde 
die r kg Kohle äquivalente Arbeitsleistung etwas 
mehr wie rır PS-Stunden betragen, was bei 
einem Preise von ı Mk. per 100 kg den Material- 


wert für ı PS-Stunde in der Kohle auf 0,09 Pfg. 


herabsetzen würde. 

Aber, meine Herren, welch ungeheuer volumi- 
nöser Apparat ist erforderlich, die Encrgie der 
Kohlen zu transformieren, und wie klein ist der 
Nutzeffekt! 
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Dem gegenüber möchte ich Sie an die Ver- 
suche erinnern, welche uns Herr Dr. Gold- 
schmidt vorgeführt hat. Wie einfach gestaltet 
sich hier die Umwandlung der Energie des A 
in chemische und Wärmeencergie! 

Wenn wir, um ein zweites Beispiel zu wählen, 
ferner berücksichtigen, dass sich CaC, überall 
leicht in C, M, überführen lässt, ohne dass man 
bei Wasserfahrzeugen z. B. Kesselspeisewasser 
mitführen müsste, wenn man dazu in Erwägung 
zieht, dass in Gasmotoren bis zu 30°/, Nutz- 
effekt aus dem gasfreien Brennstoffe erhalten 
werden können, so ist der immer lebendiger 
von den verschiedensten Seiten angeregte Ge- 
danke der Verwendung von CaC,, bezw. des 
am Verbrauchsorte daraus erhältlichen Acetylens, 
für Wasserfahrzeuge einer ernsten Erwägung 
gewiss wert. 

Noch ein drittes Beispiel gestatten Sie mir 
gütigst. Sic wissen ohne Zweifel, dass man 
die Benzinmotoren jener unheimlichen Fahrzeuge, 
welche sich mit dem Namen Automobilen deko- 
riert haben, durch Akkumulatoren zu ersetzen 
bestrebt ist. 

Wenn Sie nun noch einmal einen Blick auf 
Tabelle 6 werfen wollen, so wird uns dic eigen- 
tümliche Thatsache auffallen, dass Aluminium 
seinen elektrochemischen Eigenschaften nach 
schon bei den heutigen Marktpreisen billiger ist 
wic Zink, das bisher übliche Material für die 
Lösungspolec galvanischer Elemente. Dass sich mit 
Aluminium Elemente wesentlich höherer E. M. K. 
und hoher Kapazität herstellen lassen, bedarf 
wohl auch keiner Frage. Im Aluminium haben 
wir ohne Zweifel einen vorzüglichen Energie- 
akkumulator, und wenn man bei der Konstruk- 
tion von Aluminiumelementen berücksichtigen 
wollte, dass für diese Zwecke ein unreineres 
Material wie die dem oben angegebenen Markt- 
werte entsprechende Qualität gut genug wäre, 
so dass man statt reiner Thonerde natürlichen 
Bauxit nach vorheriger Calcination dirckt ver- 
wenden könnte, da liesse sich vielleicht noch 
eine beträchtlichere Preisermässigung herbei- 
führen, wenn sie nicht schon durch die in Aus- 
sicht genommenen Betriebsvergrösserungen der 
verschiedenen Werke möglich ist. 

Nun, meine Herren, ich will nicht weiter 
gehen in der Erörterung dessen, was sein könnte; 
ich will bei vollendeten Thatsachen bleiben, um 


daraus noch einen bisher vielleicht zu wenig 
Gestatten Sie 
mir zu diesem Zwecke einen kurzen Blick auf 


beachteten Schluss zu ziehen. 


die Quellen, denen die elektrochemische Technik 
im Gegensatze zu den übrigen Industrieen ihren 
Energiebedarf entnimmt. 

M.H.! Was wir bei der gegenwärtigen Be- 
schaffenheit der Erdkruste an nutzbaren Natur- 
kräften, oder sagen wir lieber natürlich auf- 
tretenden Energiemengen besitzen und noch 
dauernd weiter erhalten, führt bekanntlich seinen 
Ursprung auf die von der Sonne ausstrahlende 
Energie zurück. Von den eigenen, im Innern 
unseres Erdballes vorhandenen Wärmevorräten, 
können wir bekanntlich nur an ganz vereinzelten 


Stellen Vorteile ziehen. Alles übrige, um die. 


Getriebe der Maschinen, Mechanismen und leben- 
den Organismen in Bewegung zu setzen und zu 
erhalten, entnehmen wir unmittelbar der Sonne. 

Es ist Ihnen ja geläufig, m. H., dass sich 
die verschiedenen Energieformen: 


Strahlende Energie, 
Wärme- 
mechanische 
elektrische 
chemische 


H 


H 


H 


See SS 


kad 
mehr oder weniger leicht, dic eine in die an- 


dere umwandeln lassen. 

Als solche haltbar, aufzuspeichern bezw. ver- 
sendbar, ist ausser einigen Formen der mecha- 
nischen vorwiegend nur die chemische Energie, 
die Wärme und die elektrische Energie in so 
geringem Maasse, dass sie hier nicht in Betracht 
kommen kann. Die strahlende Energie ist die 
tlüchtigste aller Formen. Sehen wir also, was bei 
ihrer Ankunft auf unserem Erdballe aus ihr wird. 

Ein Teil derselben setzt sich sofort in Wärme 
um, in welcher Form er bis zu einer mässigen 
Tiefe in die Erde eindringt, teils mechanische, 
teils chemische Arbeit verrichtend. 

Zu den mechanischen Arbeiten gehört be- 
sonders das Verdampfen und Heben des Wassers: 
Nehmen wir eine Durchschnittsregenhöhe von 
ı m, die Wolkenhöhe zu 3000 m an, so leistet die 
Sonne damit eine Arbeit von 661 560000000 PS 
per Sekunde. Es ist zwar nur ein verschwindend 
kleiner Teil, welchen wir von dieser Arbeits- 
leistung nutzbar machen können, aber er wird 
doch heute zu fesseln versucht, wo er nur 
irgendwie greifbar erscheint. 


| 


(8 


Ein nicht minder beachtenswerter Teil der 
Sonnenenergie geht unmittelbar oder mittelbar 
durch Wärme in chemische Energie über. Indem 
nämlich unter dem Einflusse des Sonnenlichtes 
sich in dem Pflanzenkörper Reaktionen voll- 
ziehen, wie sie durch die Formel 6 CO, + 5 M O 
= Le Datt, +60, ihren einfachsten Ausdruck 
finden, erhalten wir Holz- und andere Pflanzen- 
fasern, Stärkemehl und ähnliche zur Wärmc- 
erzeugung ausserhalb und innerhalb unseres 
Körpers geeignete Stoffe mit beträchtlichen 
Energievorräten. 

Es ist erwiesen, dass auf dem Quadratmeter 
geeigneten Boden jährlich etwa ı kg Holz ent- 
stehen kann. Von ı qkın Wald- oder Ackerfläche 
können wir demnach 1000 t Pflanzensubstanz 
im Brennwerte von 4000 Kal. per Kilogramm er- 
halten, entsprechend einer ununterbrochenen 
arbeitenden Kraftstation von rund 700 PS. Auf 
das Gesamtfestland von 136038872 qkm, wenn 
wir auch nur einen ganz geringen Prozentsatz 
desselben als Vegetationsfläche in Anrechnung 
bringen, würde sich auch in diesem Falle eine 
recht stattliche Zahl ergeben. Seit vielen Jahr- 
tausenden ist dieser Vegetationsbetrieb, mit den 
sich anschliessenden Vermoderungs- und Ver- 
kohlungsprozessen, gewissermassen als Sonnen- 
licht- Akkumulator thätig, Energievorräte in Form 
von Torf, Braunkohle, Steinkohlen u. s. w. in die 
Erdkruste einzuspeichern. 

Von diesen letzteren Vorräten zehrten wir 
bisher vorwiegend, und zwar in nicht eben spar- 
samer Weise, vom besten das meiste gebrauchend, 
weil die Rücksichten auf den Transport in der 
Gewichtseinheit einen möglichst grossen Energie- 
vorrat verlangten. Die weniger heizkräftigen 
Torf- und Kohlelager wurden dabei kaum be- 
achtet, und es entwickelten sich grosse Industrie- 
centren nur auf den reicheren Kohlebecken. 
Diese Verhältnisse sind im Begriffe sich zu ver- 
schieben, wie Ihnen ein Blick auf die dritte 
Tabelle zeigt. 


Sie haben hier ein Bild der Kraftbezugs- 
quellen einer zum Teil ganz neuen und un- 
gewöhnlich schnell emporstrebenden Industrie vor 
sich; und Sie sehen, dass der überwiegende Teil 
des Kraftbedarfes den grossen natürlichen und 
künstlich angelegten Akkumulatoren der von der 
Sonnenstrahlenenergie geleisteten mechanischen 
Arbeit des Wasserhebens entnommen wird. 
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Von der Gesamtmenge der jetzt für clektro- 
chemische Zwecke mobil gemachten und dem- 
nächst mobil zu machenden Kraftquellen stehen 


378000 Wasser - Pferdekräften gegenüber nur 


40350 Dampf- und 2520 Gas-Pferdekräfte (von 
diesen kommen 2500 PS auf Naturgas). | 


M. HI Diese Thatsache verdient die aller- 
grösste Beachtung bei der jetzigen Beurteilung 
der wirtschaftlichen Leistung eines Landes. Fast 
die gesamte ältere Industrie, deren Be- 
deutung ich gewiss nicht in den Schatten stellen 
will, ernährt sich von Vorräten, welche, so 
sie sein mögen, das Ergebnis 
gewissermassen abgeschlossenen 


reichhaltig 
einer 
Entwicklungsperiode unseres Erdballes 
bilden, welche also auf wesentlichen Er- 
satz nicht zu rechnen haben. Die elektro- 
Chemische Industrie lebt dagegen zu 90°), 
von Arbeitsleistungen, welche uns noch 
täglich zugeführt werden und welche ohne 
dies Eingreifen der vereinigten physikalischen 
und chemischen Technik nur für den Augen- 
blick vorhanden sind, und, was ihre mecha- 
nische Arbeitsleistung betrifft, bisher den ein- 
zigen Zweck zu haben schienen, das durch die 
Sonne in den Wasserverhältnissen des Erdballes 
gestörte Gleichgewicht wieder herzustellen, und 
zwar in oft sehr störender Weise. 

In manchem stillen Grunde bewegte sich 
zwar das bekannte Mühlenrad, das den Dichter 
ebenso verstimmte, wie heute den Wasserbau- 
techniker ob des geringen Nutzeffektes. Der 
eine oder andere den grösseren Verkehrsstrassen 
näher liegende Punkt liess auch früher schon 
die bessere Ausnutzung einer Wasserkraft zu, 
im ganzen fehlte es aber bei bestem Willen und 
regem Unternehmungsgeiste an geeigneter Arbeit. 
Die flüchtig auftretende mechanische 
Energie des vorbeifliessenden Wassers 
muss in stabile, möglichst hochpotentielle 
Fassung gebracht und damit transport- 
fähig gemacht werden. 

Dasselbe gilt für verschiedene, so gut wic 
zu Tage liegende Torf- uud Braunkohlenlager, 


“welche, an sich schon so wenig heizkräftig, 


dass ihr Transport ausgeschlossen ist, durch 
atmosphärische Einflüsse gewiss nicht gewinnen. 
Auch diese Energievorräte sind ihres abnehmen- 
den Wertes wegen als vorübergehende zu bc- 
trachten, so dass ihre Heranziehung zu nütz- 
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licher Arbeit ebenfalls in nationalökonomischem 
Interesse von nicht zu unterschätzender Bedeu- 
tung wäre. 

Zwar hat die Elektrotechnik den Versuch 
gemacht, die Arbeitsleistungen der grossen 
Wasserkräfte bestehenden Industriecentren zu- 
zuführen, doch konnte man im grossen und 
ganzen verhältnismässig eng gesteckte Grenzen 
nicht überschreiten, und im besten Falle ist 
man doch immer abhängig von dem kupfernen 
Gängelbande, das den Impuls von der Energie- 
quelle vermittelt. Es fehlt hier die für viele 
Fälle so erwünschte und nötige Freiheit der 
Bewegung. 

Dieser Mangel haftet den Arbeitserzeugnissen 
der elektrochemischen Technik nicht an, und 
die Erkenntnis, dass elektro- 
chemische Technik wie keine andere dazu be- 
rufen ist, die in weniger dauernden Formen 
auftretenden Naturkräfte und nicht transport- 
fähigen Energievorräte in Formen überzuführen, 
welche den Versand auf weite Entfernungen 
und ihren Verbrauch an beliebigen Stellen er- 
möglichen, wird glücklicherweise eine immer 
allgemeinere. 


gerade die 


(Beifall.) 


Vorsitzender: Ich möchte dem Dank der 
Gesellschaft, der Ihnen in dieser Weise dar- 
gebracht wurde, noch ganz besonders auch 
meinen Dank hinzufügen für die Erledigung der 
schwierigen, öfters trockenen und sehr um- 
fassenden Arbeit, der Sie sich so opferwillig 
auf Vorschlag des Vorstandes unterzogen haben. 
Ihnen, meine Herren, dürfte bekannt sein, wie 
wichtig für unsere Gesellschaft gerade jetzt diese 
Statistik ist, wo das Handelsministerium sich 
aus besonderen, Ihnen ebenfalls bekannten 
Gründen für die Sache interessiert. Ich bitte 
also, dass Sie (zu Herrn Prof. Borchers) dem 
Handelsminister und womöglich auch dem 
Ministerialdirektor Hoeter das Resultat Ihrer 
Zusammenstellung zukommen lassen, wenn an- 
gängig, unter Mitberücksichtigung der speziellen 
Rolle, welche Nordamerika auf diesem Gebiete 
spielt. 

Ich danke nochmals. 

Wünscht jemand zu diesem Vortrage das Wort? 


Herr DirektorKaufmann-Aachen: Ich meine, 
es existieren jetzt schon andere Verhältnisse, 


die mancherlei Bedenken Anlass geben, wenn 
wir uns überlegen, welche Folgen in volks- 
wirtschaftlicher Beziehung die moderne Ent- 
wicklung der Elektrochemie im allgemeinen 
und namentlich für uns in Deutschland hat. 
Herr Prof. Borchers erwähnte die Verwendung 
der Elektrochemie in der Zuckerfabrikation. 
Diese Sache ist eigentlich schon fertig. Ich 
hatte kürzlich Gelegenheit, in einer Raffinerie 
in Amsterdam die Produkte des Sayschen 
Verfahrens zu sehen. Das Verfahren wurde 
nicht gezeigt, da es nicht patentiert ist oder 
werden konnte. Aber man garantiert eine ge- 
wisse Prosperität, die Verbilligung der Her- 
stellungskosten um viele Prozente. Das Verfahren 
ermöglicht in der Zuckerraffination, wo man 
bis jetzt mit drei und noch mehr Produkten 
zu arbeiten hat, mit nur noch einem Produkt 
zu arbeiten. Ich habe die Produkte selbst ge- 
sehen. Das Verfahren ist von der weit- 
tragendsten Bedeutung. Wie es sich bewährt, 
geht daraus hervor, dass die Wester Raffinerie 
in Amsterdam es für eine Million Gulden nur 
für sich allein angekauft hat. Meine Herren, 
bedenken Sie die Zuckerindustrie in Deutsch- 
land, das ist ja wohl die bedeutendste, die es 
giebt; bedenken Sie ferner, dass eine einzige 
Raffinerie für dieses Verfahren eine Million 
Gulden auslegt, und zählen Sie nun unsere 
deutschen Raffinericen so muss 
man sich sagen, dass wir, wenn auch nicht 
vor einer Katastrophe, doch vor einer ganz 
gewaltigen Verschiebung der Zuckerraffination 
stehen, und zwar kann diese in den nächsten 
Jahren schon eintreten. | 


Etwas Aehnliches besteht auch in betreff der 
Alkaliproduktion. Deutschland ist wohl mit dem 
grössten Prozentsatz an der Weltproduktion 
überhaupt beteiligt. Ich hatte vor etwas länger 
als einem Jahre Gelegenheit, die Wasserkraft- 
anlagen namentlich in Französisch-Savoyen zu 
sehen. Ich habe dort gesehen, wie unendlich 
leicht gegenüber unseren Wasserkraftanlagen 
sich dort Anlagen herstellen lassen und mit wie 
wenig Kosten. Wir haben hier in Deutschland 
auch Wasserkräfte; aber die grossen Wasser- 
kräfte, mit denen die Natur dort herumwirft 
— 15000 bis 18000 Pferdekräfte sind eigentlich 
stehen uns nicht zur Ver- 


zusammen, 


das Normale —, 
fügung; ich wüsste wenigstens nicht, wo. 


re 


cr 
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Wenn solche Wasserkräfte zur Verfügung 
stehen, dann ist es aber auch sehr wichtig, dass 
die örtliche Lage eine sehr günstige ist; denn 
solche Wasserkräfte nützen ja nichts, wenn sich 
die ausbeutende Gesellschaft nicht das ganze 


Terrain mit sämtlichen Gerechtsamen sichert, und 


in einer kultivierten Gegend kann der Ankauf des 
Terrains so viele Millionen erfordern, dass die 
Ausnutzung der Wasserkraft nicht mehr rentabel 
ist. Aber diese Verhältnisse liegen dort, wo es 
sich um zum Teil unkultivierte Strecken handelt, 
sehr günstig. Wir rechnen nun hier in Deutsch- 
land die Pferdekraft bei Tag- und Nachtbetrieb 
bloss mit 200Mk. Mir sind dort von Herren Zahlen 
gegeben worden — und ich bezweifle nicht 
deren Richtigkeit —, dass man allgemein dort 
30 Frs. pro Pferdekraft im Jahre rechnet!). Wenn 
die Herren auch einstweilen nur ein teueres 
Produkt machen, wenn sie sich auch auf solche 
Produkte verlegen, die sehr viel Kraft erfordern, 
wie Aluminium, so werden sie sich wohl ohne 
Zweifel, wenn sie damit einer scharfen Kon- 
kurrenz begegnen, auch auf die Alkaliproduktion 
im grossen Stile werfen, und da kommen wir 
vielleicht nicht mit. Wie ich die Anlagen sah, 
erinnerte ich mich eines Witzes. Es wird einer 
gefragt: Wie włrd eine Kanone gemacht? — 
und er giebt zur Antwort: Man nimmt ein Loch 
und giesst ein Eisenstück darum. Dort wird 
eine Wasserkraftanlage in der Weise gemacht, 
dass man eine Grube gräbt und ein Rohr 
hineinlegt. Man hat bei einer grossen Anlage in 
primitivster Weise nicht eine Staueinrichtung ge- 
macht, sondern eine Anzahl Steine in den 
Fluss geworfen, leitet das Wasser durch einen 
ca. 1400m langen Tunnel, legt ein Rohr ca. 1500m 
lang vom Berge herunter und hat 12000 bis 
15000 Pferdestärken. Das sind Verhältnisse, 
die in Deutschland noch nicht so sehr bekannt 
sind. Wenn diese Zahlen vielleicht noch nicht 
mit dem Ernste betrachtet werden, der eigent- 
lich hier am Platze wäre, so geben diese 
wenigen Daten, die mir zur Verfügung stechen 
und die ich selbst nach meinem persönlichen 
Eindruck vorbringen kann, doch schr zu denken, 
und ich glaube, was ich schon vorhin erwähnte, 
vielleicht doch im 


dass wir in Deutschland 


1) Ich meine die theoretische Wasserpferdestärke. 
Die elektrische PS. wird ca. so Frs. kosten. 
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nächsten Jahrzehnt schon mit ganz bedeuten- 
den Verschiebungen in diesen beiden Haupt- 


industrieen, Zucker und Alkali, rechnen müssen. 


Herr Dr. Street-München: Da die meiner 
Ansicht nach nicht zu unterschätzende Wichtig- 
keit der volkswirtschaftlichen Seite der Wasser- 
kräfte soeben angeregt worden ist, möchte ich 
Sie doch noch auf einen Punkt hinweisen. Ich 
möchte einige Erfahrungen der Gesellschaft kurz 
zur weiteren UÜcberlegung unterbreiten. Es -st 
bei uns in Deutschland nicht allein der Mangel 
an Wasserkräften eine Schwierigkeit für die 
weitere Ausdehnung der elektrochemischen Tech- 
nik, sondern vor allen Dingen die Umständ- 
lichkeit und Verzögerung, 
eintretende Verhinderung des Ausbaucs von 
Wasserkräften von seiten der Regierung. Wir 
haben speziell in meiner Heimat im südlichen 


ja die geradezu 


Bayern in den Voralpen noch ganz bedeutende 
Wasserkräfte, Teil vorteilhaft 
ausgenutzt werden könnten. Es ist allerdings 
bei uns in Bayern wenig Interesse dafür, aber 
doch zeigt sich schon auch ein Zuströmen nord- 
deutschen und rheinischen Kapitals und ein 
Interesse für diese Gegend, so dass die Wasser- 
kräfte wohl verwertbar Doch die 
Bayrische Regierung speziell — und ich glaube 
übrigens, die anderen Regierungen sind auch 
nicht viel günstiger gesinnt — verhindert, so 
sie kann, diesen Ausbau von Wasser- 
kräften. Unsere Bureaukratice steht auf dem 
Standpunkt, dass sie die Industrie als ein un- 
ruhiges, lästiges Element betrachtet (Heiterkeit). 


die zum noch 


wären. 


viel 


— Das ist Thatsache, meine Herren! Ich 
selbst besitze eine Wasserkraft (Heiterkeit), 
ich kann deshalb aus Erfahrung sprechen. 


Ich habe nahezu fünf Jahre zu thun gehabt, 
bis ich die Konzession zum Ausbau derselben 
bekommen habe. 

Eine andere Wasserkraft wird von 
Bekannten von mir zu verwerten gesucht. Da 
werden sogar Interessen der Jagd ins Feld ge- 
führt (Zustimmung). Es wird von seiten der 
Staatsregierung die Abgabe des Grundes ver- 
weigert. Es wird z. B., weil ein Triftbach, ein 
Triftwasser, in Frage kommt, auch wenn für 
die Trift vollständig ausreichend gesorgt ist, 
einfach aus Konservatismus an den bestehenden 


und aus 
12 


einem 


Zuständen nichts geändert diesem 
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Grunde 
weigert. 

Ich wollte durch diese Bemerkungen nur er- 
reichen, dass vielleicht einige Herren, die Ein- 
fluss besitzen und die dazu Gelegenheit haben, 


der Ausbau der Wasserkraft ver- 


auch auf die Regierung einzuwirken suchen, 
damit sie Einsicht bekommt in den ungcheueren 
volkswirtschaftlichen Vorteil, den der Ausbau 
von Wasserkräften und die Dienstbarmachung 
der Wasserkräfte für die Industrie besitzt (Bravo !). 


Vorsitzender: Damit wir ein praktisches 
Resultat erzielen, möchte ich an den Herrn 
Vorredner die Frage richten, ob er nicht das, 
was er eben ausgeführt hat, brieflich an den 
Vorstand gelangen lassen möchte (Herr Dr. 
Street: Schr gern!), damit der Vorstand über- 
legen kann, was in dieser Angelegenheit event. 
zu thun ist. 


Herr Prof. Dr. Borchers- Aachen: Ich möchte 
nur zur Berichtigung hervorheben, dass die 
Bemerkungen, welche der Herr Vorredner 
gegen die Regierungen ausgesprochen hat, auf 
die Preussische Regierung. nicht zutreffen; 


denn die Königlich Preussische Staatsregierung . 


thut alles, was in ihren Kräften steht, die 
Wasserregulierung, zugleich auch die Gewinnung 
von Wasserkräften, zu ermöglichen und zu 
fördern. Herr Geheimrat Intze- Aachen ist fort- 
während mit einem grossen Stabe von Wasserbau- 
technikern in dieser Richtung thätig. 


Herr Dr. Goldschmidt-Essen: Deutschland, 
besonders der Norden, ist thatsächlich verhältnis- 
mässig arm an Wasserkräften gegenüber Süd- 
frankreich. Aber neuerdings werden doch, und 
zwar gerade in den westlichen Revieren, also 
in unseren Kohlenrevieren, billige Kräfte gang- 
bar gemacht, von denen man sich früher kaum 
etwas hat träumen lassen. Man ist jetzt dabei, 
die Gase aus den Hochöfen und die Gase aus 
den Kokcreien mit Hilfe von grossen Gaskraft- 
maschinen nutzbar zu machen. Es wird Ihnen 
bekannt sein, dass etwa bis vor Jahresfrist Gas- 
maschinen kaum grösser als für 200 bis 250 Pferde 
gebaut wurden. Jetzt bietet die Aufstellung von 
Gasmaschinen, die einige tausend Pferdekräfte 
repräsentieren, keine unüberwindlichen Schwierig- 
keiten mehr! Grosse Gaskraftcentralen sind aller- 
dings erst seit schr kurzer Zeit im Betricb. Es 


(Nr. 3. 


ist möglich, dass diese Gasmaschinen, da sie 
ja mit einem Heizmaterial betrieben werden, das 
sozusagen nichts kostet, ausserordentlich billig 
arbeiten. Man soll sich natürlich da nun nicht 
allzu grossen Hoffnungen hingeben! Es ist hier 
gesagt worden, eine billige Wasserkraft kostet 
30 Frs. Ich weiss von Herrn Gall, der über 
die Wasserkräfte in Südfrankreich sehr genau 
unterrichtet ist, dass die ausgebaute Wasser- 
kraft in Savoyen etwa 55 Frs. kostet (Herr Gall: 
Die elektrische Pferdekraft!). Das ist ein ausser- 
ordentlich billiger Preis. Aber ich glaube, so 
billig wird sich die Kraft in den Gaskraft- 
maschinen im Kohlenrevier nicht stellen. Es 
ist die Anlage und der Betrieb zweifelsohne ein 
gut Tcil teurer als bei einer günstig gelegenen 
grossen Wasserkraft. Anscheinend spielt auch 
der unverhältnismässig grosse Oelverbrauch bei 
den Gaskraftmaschinen eine gar nicht zu unter- 
schätzende Rolle. Nach Kalkulationen, die ich 
mit einem Fachmann zusammen angestellt habe, 
wird man schwerlich unter roo Mk. die elektrische 
Pferdekraft im Jahre erhalten können, wenn 
man die nötigen Reserven, die ein Dauerbetrieb 
verlangt, mit installiert. Das wäre also um ein 
erkleckliches Teil höher, aber dafür hat man 
auch die Kraft mitten im Rerier, mitten im 
Konsum! Dies will vor allem etwas sagen für 
Stoffe, bei denen die Fracht eine Rolle spielt. 
Teure Produkte, wie Aluminium, wird man ja vor- 
aussichtlich nicht mit diesen Gaskraftmaschinen 
machen können, besonders da auch zur Ab- 
scheidung des Aluminiums eine sehr grosse Kraft 
notwendig ist. Es ist ausgerechnet worden, dass, 
wenn wir unsere Hochöfen auf Gas laufen 
lassen — verzeihen Sie diesen Ausdruck —, wir 
in Deutschland ungefähr 500000 Pferde mobil 
machen können. Man wird sie nicht so bald 
ausbauen, aber immerhin handelt es sich ja um 
viele Tausende von Pferdekräften, die bei den 
Hochöfen leicht zu gewinnen sind, abgesehen 
von den grossen Mengen, die bei den Kokereien 
auch noch auszunutzen sind. 


möchte Aluminium 
Ich deutete vor Jahresfrist in Leipzig 


Noch eins ich beim 
sagen. 
an, dass ein rohes Aluminium, wenn es direkt 
aus Bauxit clektrolysiert würde, mit Hilfe einer 
billigen Wasserkraft unter ı Mk. darzustellen sei. 
Ich habe noch einmal kalkuliert 


und glaube, dass ich mich nicht geirrt habe. 


diesen Preis 
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Der Marktpreis des Aluminiums ist trotz des der- 
zeitig hohen Bedarfs niedriger als 2,10 Mk., und 
ich glaube, dass bei den grossen dargestellten 
Mengen — 13000 tons giebt Herr Dr. Borchers 
allerdings wohl nur als Zukunftszahl an, die 
jährliche Produktion wird kaum die Hälfte be- 
tragen, soweit ich unterrichtet bin (Herr 
Dr. Borchers: Für die ausgebauten Anlagen!) —, 
der Preis noch etwas weiter sinken wird. 


Herr Dr. Street: Wir sind hier in die 
Frage der Kalkulation der verschiedenen Kraft- 
arten hineingeraten, und ich möchte erwähnen, 
dass auch auf dem Acetylenkongress in Buda- 
pest, von dem ich vorgestern gekommen bin, 
diese Frage ziemlich eingehend erörtert worden 
ist. Ich möchte auf die ferneren Details nicht 
weiter eingehen, da dort vor allem in sehr 
phantastischen Ideen gemacht worden ist. Es 
ist u.a. auch das Perpetuum mobile erfunden 
worden (Heiterkeit), leider von einem Deutschen, 
dem Herrn Liebetanz, der Acetylen als Be- 
triebskraft für Carbidfabrikation vorgeschlagen 
hat (Stürmische Heiterkeit). 

Ich möchte zu einer wichtigeren Sache über- 
gehen, nämlich zur Kalkulation des Herrn 
Dr. Goldschmidt und zur Kalkulation der 
Wasserkräfte, zu einem Vergleich zwischen 
beiden. Herr Dr. Goldschmidt hat angegeben, 
dass mit ungefähr 100 Mk. pro Jahr eine Pferde- 
kraft sich in der Gaskraftmaschine im Eisen- 
werk erzeugen lasse. Ich möchte das bestreiten. 
Teils auf Grund eigener Erfahrung, teils auf 
Grund der sehr zuverlässigen Angaben des 
Herrn Dr. Kellner, der ja auch hier anwesend 
ist, bin ich der Ansicht, dass die Nebenkosten 
einer Dampfkraft, schon abgesehen von dem 
Brennmaterial, 100 bis 120 Mk. pro Jahr be 
tragen, also die Ausgaben für Schmiermaterial, 
Bedienung, Reparatur, Amortisation u. s. w., 
dass also ganz abgesehen vom Brennmaterial 
die Dampfkraft schon teurer ist. Bei Gaskraft- 
maschinen ändert sich dieser Zustand noch zu 
Ungunsten der Gaskraft. Der Schmiermaterial- 
verbrauch wird ein noch höherer. Wir haben 
in Bayern gegenwärtig ein Konsortium, das 
unter der Aegide des Herrn Oskar von 
Miller, der Ihnen ja bekannt ist, die Wasser- 
kräfte in Tirol in weitgehender Weise ausbaut, 
u.a. auch das Werk 


in Matrei, von dem 
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die Allgemeine Carbid- und Acctylen-Gesell- 
schaft in Berlin einen Teil gepachtet hat. Die 
Wasserkräfte kosten dort im Ausbau 180 bis 
200 Mk. und bei jährlicher Miete etwa 35 Gulden, 
das sind also ungefähr so Mk. Zu diesem Preise 
sind dort noch schr grosse Kräfte zu bekommen, 
so dass also meiner Ansicht nach eine Konkurrenz 
der Gaskraft- oder Dampfkraftmaschine, auch 
wenn die Hochofengase verwendet werden, was 
ja bekanntlich immer doch nur unter gewissen 
Schwierigkeiten geschehen kann, 
geschlossen ist. 


wohl aus- 


Herr Prof. Dr. Ostwald-Leipzig: Meine 
Herren! Nachdem wir soviel Sachgemässes über 
diese Angelegenheit von Männern gehört haben, 
die aus eigener: Erfahrung reden konnten, bin 
ich ein bischen scheu, mich hören zu lassen, 
da ich ja der Angelegenheit wesentlich als Theo- 
retiker gegenüber stehe. Aber ich glaube doch, 
dass das Resultat der Besprechung ist, dass in 
der That die an Ort und Stelle zu erstellende 
Energie in Deutschland erheblich teurer zu stehen 
kommt als in nahe gelegenen und also für 
den Verkehr nicht allzu unbequem zugänglichen 
anderen Ländern. Nun ist ja die Energie ver- 
möge des Gesetzes von der Erhaltung der Energie 
der in letzter Instanz maassgebende Faktor für 
derartige Grossindustrieen. Aber es hat doch 
ein gewisses Interesse, sich danach umzusehen, 
ob die anderen Faktoren, die für einen erfolg- 
reichen industriellen Betrieb notwendig sind, 
nicht eventuell besser zu haben sind oder besser 
ausgebaut werden können, und da glaube ich, 
behaupten zu können: Während England die 
billigste Kohle und das billigste Eisen hat, und 
dementsprechend die erfolgreichste Produktion 
darin, so produzieren wir in Deutschland einen 
wesentlichen Bestandteil der Industrie billiger 
als irgendwo sonst. Das ist die geschulte In- 
telligenz (Heiterkeit. Das ist, wie Sie alle 
wissen, ein ganz erheblicher Faktor der tech- 
nischen Verwertung, und das deutet auch auf 
die Wege, die wir zu gehen haben, um unsere 
Stellung in der Welt zu sichern und zu ver- 
bessern. Wir werden uns nicht wesentlich auf 
diese Arten der Industrie zu werfen haben, die 
in der Umformung von Energie mit möglichst 
geringen Verlusten beruhen, wie das etwa bei der 
Carbid- und Aluminiumfabrikation bereits in den 
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Vordergrund getreten ist, sondern auf diejenigen 
Teile der Industrie, bei denen ein grösserer 
Prozentsatz Intelligenz erforderlich ist. Ich 
exemplifiziere auf die Farbenindustrie, in welcher, 
wenn wir es uns etwa beim Benzol, Naphthalin 
und Anthracen ausrechnen, der Handelswert 
gegenüber dem ‘früheren Materialwert durch 
diesen Zusatz von Intelligenz vertausendfacht 
wird, und wo wir sehen können, wie in der That 
die industrielle Herrschaft über die Welt ge- 
wonnen werden kann. Das ist ja schliesslich die 
Entschuldigung, dass ich in dieser Sache auch 
das Wort ergriffen habe. Wir werden also unsere 
Erfinderthätigkeit und unsere Arbeit wesentlich 
nach der Richtung zu lenken haben, dass wir 
nicht billigere Produkte der Grossindustrie in 
erster Linie herstellen, sondern die Produkte, 
in denen ein konzentrierter Wert steckt, ein 
Produktionswert, nicht Materialwert. Dem- 
entsprechend sollten wir die verschiedenen Ge- 
biete auch unserer besonderen Wissenschaft, der 
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Elektrochemie, ausarbeiten. Das bringt mich 
darauf, dass wir heuer gar nichts von organischer 
Elektrochemie gehört haben. Das wäre viel- 
leicht eine Stelle, wo am besten in solcher Rich- 
tung vorzugehen wäre, und wenn die Anregung 
einigermassen auf fruchtbaren Boden fällt, so 
würde ich den Zweck dieser Bemerkungen er- 
reicht haben. | 


Vorsitzender: Ich möchte mitteilen, dass 
der zweite Vortrag des Herrn Prof. Borchers 
über die Verbrennungsprozesse bei Temperaturen 
über 2000 und die elcktrizitätslose Carbid- 
gewinnung aus besonderen Gründen ausfällt. 
Der Vortrag des Herrn Dr. Goldschmidt ist 
schon gestern gehalten worden. 
aber hat sich angemeldet Herr Dr. Dietzel aus 
Pforzheim zu einem Vortrag über die elektro- 
Iytische Scheidung armen güldischen 


Silbers. 


(Fortsetzung folgt.) 


NEUE BÜCHER. 


Physikalisches Praktikum, mit besonderer Berück- 
sichtigung der physikalisch-chemischen Methoden. 
Von Eilhard Wiedemann und Hermaun Ebert. 


Vierte Auflage. Verlag von Vieweg & Sohn, Braun- 


schweig. 1899. 574 Seiten mit 366 Figuren. 

Das Buch ist so weit verbreitet und überall bekannt, 
dass es Eulen nach Athen tragen hiesse, wollte man 
in einer Besprechung die Vorzüge desselben aufzählen. 
Dass es seit dem Erscheinen der ersten Auflage im 
Jahre 1890, d.i. in kaum zehn Jahren, bereits die vierte 
Auflage erlebt hat, ist wohl die beste Gewähr dafür, 
dass die Verfasser das in dem Buche zu bieten in 
vollstem Maasse verstanden haben, was sie beabsichtigten, 
nämlich den Physikern sowohl wie auch den Chemikern 


das Eriernen der Messmethoden auch ohne persönliche 
Anleitung zu erleichtern, und es kann hinzugefügt 
werden, dass das Buch auch den Lehrenden sowohl 
zum Nachschlagen, als auch, um den Schülern Ge- 


legenheit zum Dwurcharbeiten einer Methode nach- 


zuweisen, grossen Nutzen gewähren wird, doch nicht, 
ohne dass bemerkt wird, dass Verweisungen auf 
Originalartikel, d. h. Litteraturangaben, dem Buch für 
diesen Zweck einen noch grösseren Wert verliehen 
haben würden. Für den Elektrochemiker sei bemerkt, 
dass der Teil des Buches, der die elektrischen Messungen 
enthält, gegenüber den vorigen Auflagen erweitert und 
nach den neueren Erfahrungen umgeändert ist. 
H.D. 
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(Fortsetzung und Schluss.) 


Herr Dr. A. Dietzel-Pforzheim: 


ÜBER DIE ELEKTROLYTISCHE SCHEIDUNG ARMEN GÜLDISCHEN SILBERS. 


Verehrte Anwesende! Für die elektro- 


Iytische Scheidung von Legierungen bestehen 


mehrere Arbeitsweisen. Am einfachsten ist die 


Ausführung, wenn es möglich ist, einen 
Legierungsbestandteil anodisch unter Zurück- 


lassung der übrigen zu lösen und ihn gleich- 
zeitig an der Kathode im ungcetecilten Zellraum 
Goldhaltiges Silber z. B. lässt 
sich bekanntlich in dieser Weise scheiden. In 
Silbernitratlösung bleibt das Gold un- 
verändert.an der Anode zurück, während das 
Silber zur Kathode übergeht. Der Elektrolyt 
bewahrt seine Konzentration und Zusammen- 


abzuscheiden. 


saurer 


setzung, weil die anodische Stromarbeit in der 
Zuführung derselben Silbermenge besteht, 
welche der Lösung an der Kathode entrissen 
wird. 

In der Mehrzahl der Fälle liegen die Ver- 
hältnisse verwickelter. Bleiben die Nebenbestand- 
teile der Anode nicht chemisch unverändert, 
sondern werden sie in unlösliche Verbindungen 
verwandelt, so ändert der Elektrolyt seinen 
Metallgehalt, event. seine Acidität. Er 
an Mctallionen, 


verarmt 
da ihm diese anodisch in gce- 
ringerer Zahl zugeführt als kathodisch entzogen 
Die Goldsilberscheidung der Nord- 
deutschen Affinerie ist ein Beispiel für diesen 
Fall. 


Chlornatriumlösung, bedingt anodisch neben der 


werden. 
Der Elektrolyt, eine salzsaure Goldchlorid- 


Goldes Bildung unlöslichen Chlor- 
An der Kathode Gold 
abgeschieden, der Elektrolyt verarmt dadurch 
Silbergehalt 
der Legierung elektrochemisch gleichwertig ist. 


Lösung des 
silbers. wird lediglich 


um eine Goldmenge, welche dem 


Der Ausfall muss durch anderweitige Zufuhr 
gedeckt werden. 
Gehen die Nebenbestandteile der Anode hin- 


gegen mit in Lösung, so bewahrt der Elcktro- 


lyt zwar seinen Metallgehalt und seine Acidität, 


ändert aber seine chemische Zusammensetzung, 


denn es werden ihm zwar ebensoviel Metall- 


ionen kathodisch entzogen wie anodisch zu- 


geführt; aber da die zugeführten lonen ver- 


schiedenen Metallen angehören, während an der 
Kathode nur eines derselben abgeschieden wird, 
so verarmt der Elektrolyt an dem zur Fällung 
Metall 


l.egierungsbestandteilen reicher. 


bestimmten und wird an den andern 
Seine Erneuc- 
rung wird um so cher erfolgen müssen, je grösser 
der Bruchteil der Stromarbeit ist, welchen die 
Auflösung der Nebenbestandteile an der Anode 
m Beschlag nimmt und je kleiner der Unter- 
schied in den Haftintensitäten der Kationen ist. 
Für die Scheidung eines Silbers, dem geringe 
Um- 
mit dem Silber in Lösung 
geht, bekanntlich zwar eine Erschwerung, aber 
kein erhebliches Hindernis. 


Mengen Kupfer ist der 


beigemengt sind, 
stand, dass Kupfer 
Es lässt sich eine 
grosse Menge Silber von der Anode zur Kathode 
übertragen, bevor der Elektrolyt jenen Kupfer- 
gchalt erreicht, welcher ein Mitfallen von Kupfer 
an der Kathode und damit Erneuerung der Lauge 
bedingt. 

Bei der Scheidung armen güldischen Silbers, 
in welchem ein erheblicher Prozentsatz Kupfer 
sich findet, würde der Elektrolyt an Kupfer schr 
bald so reich werden, dass die Fällung reinen 
Wollte 


dessen Salz 
die kleinere Zersetzungsspannung zukommt, an 


Silbers an der Kathode unmöglich wäre. 
man daran festhalten, das Silber, 
der Kathode zu fällen, so müsste eine chemische 
Zwischenoperation eingeschaltet werden, um den 
rasch 


stets anschwellenden Kupfergehalt der 


Lauge herabzudrücken, und ausserdem müsste 


zur Aufrechterhaltung eines regelrechten Be- 


triebes die fortwährende Zufuhr von Silbernitrat- 
13 


Dieser Zwischenprozess würde 
Nachteile 
Methoden der Möbiusschen PBrandsilberschei- 


lösung erfolgen. 
das Verfahren zu scinem von den 
dung, der Goldplatinscheidung, der Kupferraffi- 
nation u. a. unterscheiden, mit denen es in Rück- 
sicht auf die Anoden- und Kathodenvorgänge 
in nächster Verwandtschaft wäre. In der Durch- 
führung würde der Prozess nicht einfach, im 
Resultat nicht wirtschaftlich sein. Viel bequemer 
hingegen gestaltet sich die Arbeit, wenn man 
umgekehrt das Salz mit der höheren Zer- 
setzungsspannungzum Elektrolyten macht, 
also Kupfer an der Kathode ausscheidet und 
das mit ihm gemeinsam anodisch in Lösung 
gehende Silber vor der Kupferfällung in ciner 
Zwischenoperation gegen die äquivalente Menge 
Durch 


der meines Wissens sonst nur bei den Metall- 


Kupfer austauscht. diesen Kunstgriff, 


raffinationen für die Reinigung der Laugen 
einige Bedeutung gewonnen hat, erreicht man 
den Vorteil, dass sowohl die Konzentration der 
zur kathodischen Abscheidung bestimmten Kupfer- 
ionen, als überhaupt die Zusammensetzung des 
Elcktrolyten bleibt. 


Mit einem cinfachen Kreislauf des Elcktrolyten 


dauernd fast unverändert 
lassen sich auf diese Weise die beiden anodisch 
in Lösung gehenden Ilauptbestandteile des armen 
güldischen Silbers, nämlich Silber, und Kupfer, 
rein gewinnen. feh glaube, dass sich dieser 
Kunstgriff auch für die Scheidung anderer Loic 
rungen mit Nutzen anwenden liesse, beispiels- 
weise für die neuerdings in den Vordergrund 
des Interesses getretene Nickelkupferscheidung. 
Auch 


diesem Prinzip mit Vorteil zu gute machen. 


manche Erze lassen sich vielleicht nach 

Ich begnüge mich, heute von den Ergeb- 
nissen dieser Methode bei der Scheidung armen 
güldischen Silbers zu sprechen. 
Verfahren, welches ich im Anfange dieses De- 
cennmums ausgearbeitet habe, 1896 in Borchers’ 
Elektrometallurgie und 1898 in Habers Tech- 
nischer Elektrochemie im Auszuge beschrieben 
worden, doch glaube ich, Ihnen die einschlägigen 
Verhältnisse 
führen zu sollen, weil sich diese Methode nun- 


nochmals hier ctwas näher vor- 


mehr scit sechs Jahren praktisch bewährt hat. 
Durchgeführt wird sie in der Allgemeinen Gold- 


und Silber-Scheideanstalt zu Pforzheim, vor- 
läufig nur mit eimer Tagesmenge von rund 


60 kg Güldisch. Die ungefähre Zusammen- 


Zwar ist das 


Scheidegut bedeckt, 
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setzung der aus Bijouterie- und anderen güldı- 
schen Abfällen, zeitweise auch aus Hüttenpro- 
dukten erschmolzenen und naturgemäss stark 


wechselnden Legierung von meist gelblicher, 


bronzeartieer Farbe, ersehen Sie aus dieser 


Tabelle: | 
a 7"o <l, Zn, Sn, Pb ctwa 5" 
22 oo, dg, Cd, Fe, Ni \ o 
ae Spuren. 
40—65 „ Cr, PI 


Es handelt sich also hauptsächlich darum, 
die drei Komponenten Gold, Silber und Kupfer 
Dies 
wird mit ciner schwach sauren Kupfernitrat- 


in metallischem Zustande zu gewinnen. 


lösung als Elektrolyten erreicht. Im wesentlichen 
gehen Kupfer und Silber anodisch in Lösung, 
Gold bleibt ungelöst, Kupfer wird an der Kathode, 
Silber ausserhalb der Zelle ausgeschieden. 

Die Anordnung der Elektroden und Hilfs- 
apparate geht aus der Fig. 9 hervor, die links 
A sind 
Kathoden von 


den Querschnitt einer Lösezelle darstellt. 
die eylindrischen, rotierenden 
leicht getettetem oder graphitiertem Kupferblech, 


auf welchen sich das Kupfer abscheidet. Es 


wird, sobald es zur Dendritenform neigt, ab-. 


geschlagen, und, weil cs etwas Sauerstoff ent- 
hält, mit Polzkohle auf Kornkupfer verschmolzen. 
Wie Sie sehen, hängen die Kupfereylinder auf 
lanschenartigen Kontaktrollen und werden durch 
die Drehung derselben einfach peripherisch lang- 
sam mitgenommen. Dadurch erreicht man den 
Vorteil, den Antrieb und die Drehaxen ausser- 
halb der Lauge anordnen, die Lager schmieren 
und sie als kathodische Stromzuführungen be- 
nutzen zu können. A sind aushebbare Unter- 
lagen für das anodische Scheidegut. Sie be- 
stehen aus Hlartgummi, Celluloid oder einfach 
aus Holzrahmen, die mit Glasplatten ausgelegt 
sind. Nötigenfalls können diese Unterlagen auf 
Porzellanrollen und Schienen beweglich gemacht 
werden. Sie sind mit Platindrähten oder mit 
einem geeigneten stromleitenden, aber unlös- 
Material, z. B. 
Kohleplatten oder vielleicht mit Chromstreifen, 
isolierte Strom- 


die Rolle 


cines edlen Metalles übernehmen kann, ist ja 


lichen mit widerstandsfähigen 


versehen, in welchen die 
zuleitung einmündet. Dass Chrom 
gestern so schön von Herrn Geheimrat Hittorf 


nachgewiesen worden. Diese verkehrt dach- 


föormigen Träger sind nun mit dem anodischen 


welches z. Z. ın handliche 


1899) 


Platten von 3 bis 5 mm Dicke gegossen wird. 
Wegen der mehr horizontalen als vertikalen 
Gegenüberstellung der Elektroden ist die Aus- 
nutzung des Raumes im Vergleich zu anderen 
Lösezellen naturgemäss cine etwas ungünstige. 
Eine anodische Unterlage nimmt nicht viel mehr 
als 5 bis 8kg Güldisch, eine Bodenfläche von 
2 qm also höchstens ı Centner Scheidegut auf, 
welches annähernd sechs Tage dem Strome aus- 
gesetzt bleibt. 
filter, 
grenzungen der kastenartigen - Kathodenräume 


D sind durchlässige Leinwand- 
welche die unteren dachförmigen Ab- 


bilden, von denen in der neu hinzugekommenen 


: 


TK het 
=-—-- 


SM d z 


Fig. 


Anlage eine grössere Anzahl hintereinander in 
ein nach der Firstlinie langgestrecktes Löse- 
gefäss beweglich eingehängt sind, und zwar so, 
dass noch ein genügender Raum zum Ausheben 
eines Anodenträgers frei bleibt, und dass über 
eine Kathodenkammer 


jedem Anodenrahmen 


sitzt. Diese Leinwandfilter sollen etwa abfallende 
Kupferdendriten zurückhalten und die beim Aus- 
heben des anodischen Goldschlammes oder durch 
etwaige Sauerstoffentwicklung entstehenden 
Flüssigkeitswirbel brechen, so dass keine an- 
odische Silberlösung zu den Kupferkathoden 
emporsteigen kann. Ueber den Cylindern A 
tropft der entsilberte Elektrolyt in den Kathoden- 


raum ein, geht durch die Leinwand zu dem 


Scheidegut, löst hier Kupfer, Silber und einige 
Nebenbestandteile und fliesst durch Schlitze an 
der Firstlinie der Rahmen A hinunter zu einem 
seitlich gelochten Glasrohr, welches mit einem 
regulierbaren Niveauheber zusammengekuppelt 
ist, so dass ebenso viel Lauge ab- wie zufliesst. 
Bei etwaigen Unfällen mitgerissener Goldschlamm 
wird sodann in einfachen Filtern zurückgehalten. 
Die geringe, von den Anodenrahmen abge- 
schwemmte Schlammmenge wird jährlich einmal 
R sind mehrere 
tiefer liegende, hier nur in einem Exemplar 


vom Gefässboden auszehoben. 


skizzierte, zum Teil nach dem Gegenstromprinzip 


4 EE EEN 
t 


Q. 


gebaute Gefässe, in welchen die Silberlösung 
mit Altkupfer in Berührung kommt, so dass 
schliesslich alles Silber in reinen Krystallblätt- 
chen gewonnen und der Flüssigkeit die äqui- 
valente Menge Kupfer wieder zugeführt wird. 
Das Gewichtsverhältnis des gelösten Silbers 
zum gelösten Kupfer ist, wie aus der Tabelle 
Der Ersatz des Ag 
in einer Zwischenoperation durch Kupfer er- 
fordert also, da das Silberäquivalent 3,4 mal 
höher als das des Kupfers ist, einen durch- 
schnittlichen Aufwand an letzterem im Verhältnis 


ersichtlich, rund = 1:1,5. 


—— :1,5 oder rund 20°, vom Cu-Gewicht 


der Legierung oder 7°/, des Gewichts der ganzen 
237 


von 


Siet Google 
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Legierung. Die Zersetzungsspannung der Cu- 
Salze ist nach Feststellung von Le Blanc u.a. 
0,44 Volt höher als die der Silbersalze. Dieser 
grosse Unterschied bedingt zwar, dass die Bad- 
spannung um etwa JL, Volt höher secin muss, 
als wenn der Prozess mit dem gleichen Anoden- 
material auf kathodische Silberabscheidung ein- 
Aber dieser Nachteil ist ver- 
Vorteil, 
ausserhalb der Zelle, entsprechend der grossen 


gerichtet wäre. 
schwindend gegen den erwähnten 
Spannungsdifferenz, das Silber quantitativ und 
schnell durch Kupfer ohne Zufuhr eines Hilfs- 
stromes fällen zu können. Schon im vorletzten 
der (hier nur in einem Exemplar skizzierten) 
Kessel R lässt sich bei einiger Aufmerksamkeit. 
auf den Kreislauf des Elcktrolyten in letzterem 
kein Silber mehr mit Salzsäure nachweisen. 
Indessen ist es bis jetzt noch nicht gelungen, 
die Silberspuren, welche sich im Kornkupfer 
schliesslich dennoch nachweisen lassen, gänzlich 
zu vermeiden. Auf 0,03°;/, Silber wird man sich in 
der Praxis gefasst machen müssen. Bei tigenen 
Versuchen betrug der Silbergehalt des Kupfers 
durchschnittlich nur ı g Silber in 10 kg Kupfer. 

Von Kessel zu Kessel R wird die Lauge 
schliesslich fast neutral. In diesem Zustande 
setzt sie gelöstes Eisen als basisches Oxydsalz 
ab. Sollten die Güldische ausnahmsweise viel 
Eisen enthalten, so wird dies in einem hier 
nicht skizzierten Lüfter mit Flügcelwelle fast 
quantitativ gefällt und durch ein Filter zurück- 
gehalten. Die Lauge fliesst nun in cin Sammel- 
gcfäss //. Aus diesem gelangt sie durch cine 
Pumpe oder einfacher durch L.uftdruck in den 
Vorratsbehälter}, wird mit Salpetersäure schwach 
angesäuert und dann weiter durch Glasrohre 
wieder in die Kathodenräume geführt. Der Ge- 
halt der Lösung an Kupfer schwankt zwischen 
2 und 5°/,, der an freier Salpeiersäure zwischen 
0,05 und 0,4°/,. Die Stromdichte beträgt durch- 
schnittlich etwa 150 Amp/qm bei ciner mittleren 
Auf den 
Anodenträgern A bleibt ein spezifisch schweres 
Gemenge von Gold und Silber und meist auch 
Spuren von Kupfer zurück. Die Rückstände 
haben eine dunkelbraune bis tiefschwarze Farbe 


Badspannung von 2!/, bis 3 Volt. 


und eine groberdige bis feinschlammige Struktur. 
Eine derartig weitgehende Erschöpfung des 
Güldisch erklärt sich daraus, dass es nicht frei 
hängt, sondern auf stromführenden Unterlagen 


[Nr. 4. 


Er = = a nn M SE SE 


ruht. Hier und da zurückbleibende Stücke 
ungenügend zerfressener Legierung von allzu 
grosser Dicke werden bei der nächsten Be- 
schicekung den ncuen Platten beigelegt. Von 
den Nebenbestandteilen der Legierung gesellen 
sich hauptsächlich noch Blei als Bleisuperoxyd 
und Zinn als basisches Niträt, bezw. Zinnsäure, 
dem Schlamme bei, während Zink, Kadmium, 
Nickel, Eisen und dergleichen in Lösung gehen 
und, das Eisen ausgenommen, zum grössten 
Teile darın verharren. Durch Auskochen des 
Schlammes in verdünnter Salpetersäure, Lösen 
des Rückstandes in Königswasser, Abfiltrieren 
des Chlorbleies, Chlorsilbers und der Zinnsäurc, 
und Fällen mit Eisenchlorür wird das Gold rein 
gewonnen. Platin wird bei der Regeneration 
der Eisenlösung durch Eisen gefällt. 

Je grösser nun die Menge der kathodisch 
nicht fällbaren und anodisch in unlösliche Form 
übergchenden Begleitmetalle ist, desto schwieriger 
gestaltet sich nach früheren Ausführungen die 
Unter diesen zieht namentlich das 
Zink cinen merklichen Bruchteil der anodischen 


Scheidung. 


Stromarbeit auf sich und bedingt cinen äqui- 
valenten Ausfall an Kupfer. Dieser Verarmung 
des Elecktrolyts begegnet man dadurch, dass 
man die Acidität der entsilberten Vorratslauge 
etwas höher greift, als es im Interesse ciner 
späteren vollkommenen Entsilberung zweckmässig 
wäre, nämlich auf durchschnittlich nicht unter 
0,20l Kupfer geht dann an der Kathode und 
in den Gefässen R nach der Silberfällung noch 
chemisch in Lösung, und ferner entsteht ein 
geringer Gehalt der Lauge an salpetriger Säure, 


welche die kathodische Fällung des Kupfers. 


unter Bildung von Stickoxyd, Stickoxydul und 
Stickstoff so weit verzögert, dass sie die anodisch 
zugeführte Menge nicht überschreitet, dass der 
Elektrolyt also nicht an Kupfer verarmt. Be- 
merkenswert ist hierbei, dass die Gegenwart von 
Kupfernitrat die Reduktion der Salpetersäure zu 
Ammoniak verhindert. Wenigstens lässt sich 
bei den hier in Frage kommenden geringen 
Stromdichten kein Ammoniak in der Lauge nach- 
weisen. Nach Jahresfrist ist die Lauge an Zink 
und anderen nicht fällbaren Metallen so reich, 
dass sie aufgearbeitet und durch eine neue cr- 
setzt werden muss. | 

Wenn diese Begleitmetalle, besonders Blei 
und Zinn, nur wenige Prozente ausmachen, so 


nn nn: 


! 899. j 


gcht die Scheidung der Legierung in die drei 
Komponenten Gold, Silber und Kupfer so glatt 
von statten, dass der Gewinn an Kupfer nicht 
nur die Scheidungskosten völlig deckt, sondern 
dass für das Kupfer, welches noch vor wenigen 
Jahren anderweitig vielfach als cin höchst lästiger 
Begleiter der Edelmetalle empfunden wurde, jetzt 
nach diesem Verfahren sogar cine teilweise Ver- 
Selbst bei 
recht vertrackten Legierungen betragen, cine 


gütung angerechnet werden kann. 


Tagesmenge von nur 60 kg und teurer Dampf- 
betrieb vorausgesetzt, die Scheidungsunkosten 
für das Kilo nieht mehr als die übliche Scheidungs- 
taxe von etwa ı Mark für derartige Güldische, 
wobei jedoch der Kupfergewinn nicht angesetzt 
ist. Je reicher die Legierungen an Edelmetall 
und je reiner sie sind, desto lukrativer gestaltet 
sich aus begreiflichen Gründen die Scheidung. 
Silber lässt sich ja entsprechend seinem hohen 
Acquivalent 3,4 mal schneller als Kupfer zu gute 
Das Remedium der trockenen Gold- 
proben sichert stets einen hohen Gewinn, so 
dass die Raffinationskosten des Goldschlammes 


machen. 
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nicht in Frage kommen. Dass ferner der Nutzen 


unverhältnismässig schnell mit der täglıchen 
Scheidemenge und der besseren Ausnutzung der 
verfügbaren Kräfte wächst, braucht wohl nicht 


weiter ausgeführt zu werden. 


Vorsitzender: Ich danke Ihnen, dass Sie 


der Anregung des Herrn Professors Haber 
gefolgt sind und uns hier den Vortrag gehalten 
haben, und ich glaube, wir thun am besten, die 
Diskussion zu verschieben. Ich möchte, damit 
wir alles noch erledigen können, ein vorläufiges 


Programm hier aufstellen. Falls wir um t/s 12 Uhr 


i 

eine Frühstückspause abhalten, haben wir jetzt 
noch eine Viertelstunde für den Vortrag des 
Herrn Dr. Cohen und können dann, falls die 
Frühstückspause nur eine Viertelstunde dauert, 
da der Vortrag des Herrn Professors Bodländer 
ausfällt, die drei weiteren Vorträge, die noch 
auf der Tagesordnung stehen, in aller Ruhe 
hören. 


Herr Privatdozent Dr. E. Cohen-Amsterdam: 


ÜBER ELEKTRISCHE REAKTIONSGESCHWINDIGKEIT. 


t. Schaltet man zwei Elemente gegeneinander, 
welche nach folgendem Schema zusammengesctzt 
sind: 

ı Gesättigte Lösung 
In Bezug auf das 
Kation umkehr- 
bare Elektrode 


Anion umkehr- Gegenwart der 


bare Elektrode stabilen festen 


In Bezug auf das | eines Salzes S in 
' Phase dieses Salzes 
und i 
Gesättigte Lösung 
des Salzes S in 


In Bezug auf das 
| Gegenwart der 8 


In Bezug auf das 
Anion umkehr- 


| bare Elektrode 


Kation umkehr- 
bare Elektrode 


metastabilen 
festen Phase 
dieses Salzes 


so entsteht ein Umwandlungselement dritter 


Art‘). 

Ist das Salz z. B. Zinksulfat, so kann man 
die betreffende Kombination aus zwei Clark- 
schen Elementen aufbauen; in dem cinen ist 
Zn SC, 7 H0, in dem anderen Zu SO,-6 H,O 
als Bodenkörper zugegen, sich 


wenn man 


1) Vergl. Cohen, 
Bd. 25 (1898), 300. 


Zeitschrift für phys. Chemie, 


innerhalb des Temperaturintervalls zwischen 
der kryohydratischen Temperatur des Zn SO, 
-6 H40 und dem Umwandlungspunkt (39°) 


befindet. 


2. Die elektromotorische Kraft dieses Um- 
wandlungsclements bei einer bestimmten Tem- 
peratur Z ist das Maass für die maximale Arbeit, 
welche die Umwandlung im Element bei 7 
leisten kann. 


Ich werde später mitteilen, in welcher Weise 
E sich auf thermodynamischem Wege berechnen 
lässt. 

Experimentell kann Z dirckt bestimmt werden 
oder lässt sich ableiten aus Jacgers !) Messungen, 
der bei verschiedenen Temperaturen die E.K. 
Clarkscher Elemente gemessen hat, in welchen 
(zwischen o und 39% ZuSO,-7HsO (stabile 
Phase), resp. Zu SO,-6 H, O 
Phase), als Bodenkörper zugegen war. 
findet dann: 


(metastabile 


Man 


1) Wiedemanns Annalen 63 (1897), 354- 
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E. K. des Um- 


Aemperatur wandlungselements 

Grad Millivolt 

— 5 16,2 
O. 14,9 
5 l 13,5 
9 12,3 
15 10,3 

25 6,4 

39 4,2 

35 1,9 

39 0,0 

3. Die Geschwindigkeit, mit welcher die 


Reaktion, welche im Umwandlungsclencnt statt- 


Elektrische Reaktionsgeschwindigkeit. 


$ 


Fig. 10. 


findet, bei ZU verläuft, ist nun gegeben durch: 
i 
SU 


Hierin ist Cl die Summe der inneren 


(1) 


© Widerstände (bei Z0) der Elemente, aus welchen 
das Umwandlungselement zusammengesetzt ist; 
E ist die E. K. des 
bei 701), 


Ich habe in einer socben erschienenen Arbeit) 


Umwandlungselements 


gezeigt, dass der innere Widerstand cines 
Clark-Elementes bei ZU dem Widerstand der 
bei 7° gesättigten Zinksulfatlösung, welehe sich 
im Element befindet, proportional ist. 


1) Siehe auch G. Bredig, Eders Jahrbuch für 
Photographie und Reproduktionstechnik 1895, S. 19, 
auch Maandblad voor Natuurwetenschappen 19, 56, 1894. 


2) Zeitschrift für phys. Chemie 28, 723 (1899). 


INr. 4. 

Ist der bei F? gemessene Widerstand einer 
bei ZU an ZuSO,-7 WO gesättigten Lösung 
= ĮV und der an Zu, GJ, OU gesättigten 
Lösung = Hh, so ist: 


Hierin sind f) und p, Konstanten, welche 


zusammenhängen mit der Widerstandskapazität ` 


der benutzten Clark-Elemente und des Wider- 


standsgefässes, in welchem die Widerstände 


der gesättigten Zinksulfatlösungen gemessen 


worden sind. 

Werden sämtliche Messungen mit demselben 

Widerstandsgefäss ausgeführt, so ‚ist 
(Wr, =p (V, +). 
Nennen wir D und 
Q, die spezifischen Wider- 
stände der gesättigten Lö- 
sungen von ZuSQ,-7 H,O 
und Zun SO,-6 7O (bei 
7°), und ist x die Wider- 


standskapazität des be- 
nutzten Widerstands- 
, gefässes, in welchem dic 
LS Messung von IV, und E, 
stattfand, so ist: 
LU, cs $ HI, 
und 
N E 
ln DE E ZER Q | Q á 
y Hi 11 EN Pix e 2) 
Temperatur. ki Ee? T) 
0, +9 
kœ die Konstante der 


elektrischen Reaktionsgeschwindigkeit, 


ist in nachstehender Tabelle in der letzten 


Kolumne angegeben. Die anderen Spalten ent- 
halten die betreffenden gemessenen Werte. 


GE ge >i = d'Be Det 
— 5 16,2 0,0491 0,0577 151,7 
o 14,9 423 498 161,8 
5 13,5 37! +37 167,0 
9 12,3 337 397 167,6 
E 10,3 299 348 159,2 
25 6,4 260 302 113,8 
30 4,2 248 274 80,4 
35 1,9 241 252 38,5 
39 0,0 237 237 0,0 
Unterhalb — 5° lassen sich die Be- 


fortsetzen, da der kryo- 


obachtungen nicht 


1899.] 
hydratische Punkt des Zn SO,-7 ZLO bei etwa 
— 6" liegt. | 

4. Bringen wir die Werte für A, als Funktion 
der Temperatur in Zeichnung, so entsteht 
nebenstehende Kurve (Fig. 10). 

Man ersicht daraus deutlich, dass die elek- 
trische Reaktionsgeschwindigkeit von 39" 
an ziemlich schnell ansteigt (etwa proportional 
der Unterkühlung des Zn SO,-6 77,0) und bei 
9” ihr Maximum erreicht, um darauf wieder ab- 
zufallen. Es sei hier hervorgehoben, dass die 
elck- 


Reaktionsgeschwindigkeit bei 


Kurve, welche hier den Verlauf der 
trischen 
verschiedenen Temperaturen darstellt, den näm- 
lichen Gang zeigt, wie die, welche den Verlauf 
der Krystallisations-Geschwindigkeit !) 


Körper bci Temperaturen unterhalb des Schmelz- 


vieler 


1) Vergl. Gernez, Journal de Physique (2), A 
(1885) 349; Tammann, Zeitschrift für phys. Chemie 
u.a. 23, 326 (1888); van’t Hoff, Vorlesungen 
theoret. und phys. Chemie (1898), 226. 


über 
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punktes angicbt. Ich hoffe, hierauf später aus- 
führlicher einzugehen, sowie auch auf den Ein- 
fluss des Druckes auf die elektrische Reaktions- 
geschwindigkeit). | 


(Beifall.) 


wiederhole den 


Ich Dank 


Mit Rücksicht auf die weitere 


Vorsitzender: 
der Gesellschaft. 
Verhandlung, die sich hieran vielleicht an- 
schliessen kann, muss ich wieder auf die Zeit 
llerr Dr. Kauffmann 


darauf aufmerksam, dass ich ihm gestern ver- 


hinweisen. macht mich 


sprochen habe, ihm noch zehn Minuten vor 


der Frühstückspause das Wort zu verstatten 
zu seinen interessanten Versuchen über Tesla- 
schwingungen. Das ist ja nun gegen das Pro- 
gramm; aber die Uhr geht zehn Minuten vor 


(Grosse Heiterkeit). 


Herr Privatdozent Dr. Kauffmann-Stuttgart: 


t) Vergl. van't Hoff, Vorlesungen, S. 236. 


ÜBER DAS VERHALTEN VON DÄMPFEN GEGEN TESLASCHWINGUNGEN. 


Setzt man Glasröhren, die stark verdünnte Gase 
enthalten, dem Einflusse periodisch wechselnder 
elektrischer Kräfte, etwa Teslaschwingungen, aus, 
so geraten die in den Röhren befindlichen Gase 
ins Leuchten. Zur Hervorbringung dieser Er- 
scheinung ist cs keineswegs erforderlich, die 
Röhren mit Elektroden oder mit irgend einer 
anderen Vorrichtung zur Stromzufuhr zu ver- 
schen; cs genügt, die Röhren in einen Raum 
zu bringen, der von ausreichend kräftigen 
Schwingungen durchzogen wird. 
verhalten 


Ebenso wie Gase sich Dämpfe. 


Ich habe hier eine Röhre, die neben flüssigen 


Nitrobenzol nur noch dampfförmiges, sonst 
keinen anderen Körper mehr enthält. Solche 


Röhren lassen sich schon mit einfachen H}lilfs- 


mitteln sehr leicht herstellen. Man gicht in eine 
unten zugeschmolzene Glasröhre die fragliche 
Substanz, in unserem Falle Nitrobenzol, ein und 
zicht oben eine nicht allzu enge Kapillare aus. 
Die Kapillare wird mit einer gut wirkenden 
Wasserstrahlpumpe in Verbindung gesetzt und 
dann, während die Pumpe saugt, die Substanz 
zum Sieden erhitzt. Wenn cin grosser Theil 
der Substanz überdestilliert ist, wird das Rohr 


an der Kapillare abgeschmolzen. Vorausgesetzt, 


dass der Dampfdruck der verwendeten Substanz- 


bei gewöhnlicher Temperatur ein sehr niedriger 
ist, kondensiert sich der Dampf, der sich in dem 
Rohr befindet, beim Abkühlen beinahe vollständig; 
die geringe Menge desselben, welche übrig bleibt, 
ist dann so stark verdünnt, dass sie unter dem 
Einflusse der Teslaschwinzungen äusserst leicht 
ins Leuchten gerät. 
Bringe ich diese mit Nitrobenzol gefüllte 
Röhre in die Nähe eines Teslapoles, so leuchtet 
Der Ver- 


such gelingt schr schön, wenn man den nicht 


dieselbe in einem etwas fahlen Grün. 
benutzten Pol zur Erde ableitet. Mit einer der- 
artigen Röhre kann man selbstverständlich alle 
die für Geisslersche Röhren angegebenen Tesla- 
versuche ausführen. Ich möchte noch ganz bce- 
sonders darauf aufmerksam machen, dass nur der 
Dampf und nicht die Flüssigkeit fluoresciert. 
Hier habe ich. eine Anzahl Röhren, welche 
Naphthalin enthalten, und welche ebenso wie dic 
mit Nitrobenzol gefüllten hergestellt worden sind. 
Frisch zugerichtete Naphthalinröhren leuchten im 
allgemeinen nur sehr schwach und mit bläulich- 
weisser Farbe. Dagegen scheinen sich m ihnen 
schr leicht Kathodenstrahlen auszubilden. Berührt 
man nämlich mit diesen Röhren einen mit einem 
Teslapol in Kontakt stehenden Leiter, so tritt 


schr häufig an dem Teil der Glaswand, welcher 
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der Berührungsstelle gegenüberliegt, die für 


Kathodenstrahlen charakteristische gelbgrüne 
Fluorescenz des Glases auf. Das Auftreten von 
Kathodenstrahlen kann nicht überraschen; nach 
Wiedemann und Ebert (Wicd. Ann. 62, S. 182) 
sind dieselben zu erwarten, sowie der Druck, 
unter welchem der Dampf steht, ausserordentlich 
gering ist. 

Der Inhalt leuchtender Röhren zersetzt sich 
verhältnismässig rasch. Nitrobenzol, dessen 
Dampf nur kurze Zeit, einige Minuten, geleuchtet 
Oefters benutzte 
Röhren sprechen viel schwieriger an. Häufiger 
verwendete Naphthalinröhren bräunen sich ceben- 
falls und geben die auf Kathodenstrahlen hin- 
weisende Die Zer- 
setzungsprodukte habe ich noch keiner näheren 


hat, bräunt sich zusehends. 


Fluorescenz nicht mehr. 
chemischen Untersuchung unterworfen. 
Wie verhalten sich nun derartige Röhren 
Eine Erhöhung des 
ohne Schwierigkeiten 


gegen Drucksteigerungen? 
Dampfdrucks lässt 
dadurch bewerkstelligen, dass man die Röhren 
Ich will dies 


sich 


auf höhere Temperatur erhitzt. 


ausführen, indem ich dieselben in siedendes 
Wasser einsetze. 

Nunmehr hat sich das Bild vollständig ver- 
ändert. Sie die Ver- 
änderungen sofort erblicken, sowie ich den einen 
TFeslapol mit dem siedenden Wasser verbinde 
und den andern, wie vorhin, zur Erde ableite. 
Berühre ich nun die Röhren mit der Hand, so 


bemerken Sie folgendes: Der Nitrobenzoldampf 


werden eingetretenen 


wird beinahe nur noch von breiten grünen 
Funken durchzogen; sein Leuchtvermögen ist 
stark zurückgegangen. Der Naphthalindampf hin- 
gegen sendet cin kräftiges, weithin sichtbares, 
violettes Fluorescenzlicht aus; Kathodenstrahlen. 
treten nicht mehr auf. 


Kühle 


kaltes Wasser wieder ab, so kehren sie in ihren 


ich die Röhren durch Einstellen ın 


ursprünglichen Zustand zurück. Zum Vergleich 
mit dem eben angeführten Leuchtversuche werde 


ich jetzt das kalte Wasser mit dem ceinen 
Teslapole verbinden. Beim Berühren mit der 
land leuchtet der Nitrobenzoldampf wieder 


schön grün, der des Naphthalins wieder schwach 
bläulich. | 

Durch diese Versuche ist folgende Thatsache 
deren 


festgestellt worden: Es giebt Dämpfe, 


Leuchtfähigkeit bei Drucksteigerung abnimmt, 
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es giebt aber auch solche, bei welchen sie 


ausserordentlich zunimmt. 

Das gegensätzliche Verhalten des Nitrobenzols 
und des Naphthalins tritt bei weiteren Druck- 
und Temperatursteigerungen noch schärfer her- 
vor. Der Naphthalindampf vermag sogar noch 
zu leuchten, wenn er unter Atmosphärendruck 
steht; der Nitrobenzoldampf dagegen bleibt völlig 
dunkel, und nur bei schr hohen Spannungen 
treten grüne Funken auf. Temperaturunterschicde 
können dabei kaum in Betracht kommen, da die 
Siedepunkte der beiden Substanzen nur um 
einige wenige Grade, etwa 7°, auseinander- 
liegen. 

Zum Nachweise der Leuchtfähigkeit des 
unter Luftdruck stehenden 
Naphthalindampfes ist eine 
andere Versuchsanord- 
nung zu treffen, und zwar 
aus folgenden Gründen: 
Bekanntlich wird die Luft 
durch Teslaschwingungen 
Da 
nun das Leuchtvermögen 


ins Leuchten versetzt. 


der Luft viel grösser ist 
als das des Naphthalin- 
dampfes, beide unter einer 


Atmosphäre Druck gce- 
nommen, so wird, falls 


man in einem elektrischen 


Fig. 11. 


Hochfrequenzfelde in ciner 
Röhre 


erzeugt, eher die umgebende Luft als der Inhalt 


Naphthalindämpfe 
der Röhre leuchten. Um das Leuchtvermögen 
des Dampfes nachzuweisen, ist also dafür Sorge 
zu tragen, dass die elektrischen Schwingungen 
gewaltsam in den Dampf hineingezwängt werden. 

Zu diesem Zwecke habe ich folgende Anord- 
nung getroffen (Fig. ı1). Ein etwas weites Reagenz- 
rohr wird in halber Höhe mit cinem dünnen, 
etwa 5 cm hohen Kupferblech ummwickelt, aus 
welchem cin Schlitz, der einen UÜeberblick des 
Röhreninnern gestattet, ausgeschnitten ist. In 
der Mitte des Rohres, parallel der Axe, befindet 
sich ein enges, mit Quecksilber oder Zinn ge- 
fülltes, unten zugeschmolzenes Röhrchen, welches 
Steigrohr S versehenen 
Das Quecksilber oder 
Zinn wird mit dem ounen Teslapole Zu, das 


durch den mit dem 


Aufsatz A getragen wird. 


Kupferblech mit dem anderen Pole 7, verbunden. 


C? 


Soe ZEITSCHRIFT FÜR 


In der Reagenzröhre wird die zu untersuchende 
Substanz- zum Sieden erhitzt. Beim Einschalten 
der Teslaströme leuchtet der Dampf in horizontal 
und radial verlaufenden farbigen Lichtbündeln. 
Die Konstruktion des Apparates bringt es mit 
sich, dass die Erscheinung nicht weithin sichtbar 
ist; ich werde daher die Versuche mit einer 
Anordnung ausführen, die wohl das Leuchten 
auf grössere Entfernungen erkennen lässt, die 
aber die Erscheinung nicht mehr ganz rein zeigt. 

Auf diese 65 mm weite, grosse Röhre sind 
zwei Streifen aus Zinnfolie nicht genau diametral 
aufgeklebt, die beide mit dem gleichen Pole in 
Verbindung stehen. Im Innern der mit Dämpfen 
erfüllten Röhre ist eine Kette aus Messing auf- 
gchängt, die zum andern Pole führt. 
das blaue Leuchten des Naphthalindampfes deut- 


Sie werden 


lich schen können; jedes einzelne Glied der 
Kette sendet blaue Strahlen aus. Nitrobenzol 
bleibt dunkel; bei stärkeren Spannungen treten 
allerdings Fünkchen auf, die jedoch, wenn die 
Kette durch ein mit Quecksilber gefülltes Röhrchen 
ersetzt wird, beinahe vollständig zurückgehen. 

Die aus Reagenzröhren verfertigten Apparate 
natürlich viel bequemer und auch zu- 
verlässiger. Ich habe mit solchen cine grosse 
Anzahl von Dämpfen auf ihre Leuchtfähigkeit 


sind 


untersucht. Je nach der Natur der angewendeten 
Substanz kann man darin hauptsächlich dreierlei 
verschiedene Erscheinungen beobachten. 


ı. Der Dampf bleibt dunkel, wie etwa beim 
Nitrohenzol. 

2. Er wird von mehr oder weniger gefärbten 
Funken durchzogen, 
Alkoholen. 

3. Er leuchtet in farbigen Büscheln, wie beim 
Naphthalin. Die Farbe der Leuchterscheinung 
ist gewöhnlich blau bis rot, doch sind mir auch 
gelb, orange und grün leuchtende Dämpfe be- 


wie z. B. bei manchen 


gegnet. 
Das Leuchten ist wahrscheinlich 
Zersetzung des Dampfes begleitet. 


von einer 
Die Zer- 
setzung kann aber nach meinen bisherigen Er- 
fahrungen nur eine sehr geringe sein, wenigstens 
im Vergleich zu der durch Funken bewirkten. 
Jeder Funken scheidet sofort cine beträchtliche 
Menge kohliger Substanz ab. 

Die Leuchtversuche mit Luftdruck 
siedenden Dämpfen haben zur Auffindung einer 
Reihe von Gesetzmässigkeiten geführt. Die 


unter 
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wichtigsten dieser Gesetzmässigkeiten möchte 
ich ihrer theoretischen Bedeutung halber in kurzen 
Zügen mitteilen. Die Versuche beziehen sich 


zunächst nur auf organische Substanzen, sowohl 


` auf solche der aliphatischen als auch auf solche 


der aromatischen Reihe. 

Eine der auffälligsten Thatsachen ist in erster 
Linie die, dass aromatische Verbindungen 
Leucht- 
Von 


etwa 125 aromatischen Substanzen zeigen 50 


eine unvergleichlich grössere 


fähigkeit besitzen als aliphatische. 


cin kräftiges und ausser diesen noch eine grosse 
Der 
einzige aliphatische Dampf, der ein erkennbares 


Anzahl anderer ein schwaches Leuchten. 


Leuchtvermögen besitzt, ist der des Acetons; 
einen zweiten habe ich bis jetzt noch nicht 
auffinden können. 

Das 
Kohlenwasserstoffen, 


Leuchten lässt sich beobachten an: 


Aminen und 
Phenolen. 

Zu den leuchtenden Kohlenwasserstoffen 
gehören nur mehrkernige Benzolderivate wie 
Naphthalin, Diphenvl, Anthracen und ähnliche. 


RR —- me ASA ae 
BEEBZBZBEE 
RER SCH KR "Bee e Se 
Naphthalin Diphenyl Anthracen. 


Die Farbe der Lichtbüschel ist Jdurchgangs 
blau mit grösserem oder kleinerem Stich ins 
Rote. 

Die Stammsubstanz dieser Kohlenwasserstoffe, 
das Benzol selbst, besitzt ein nur ausserordent- 
lich geringes Leuchtvermögen, das sich eben 
| lässt. Die Homologen des 
Benzols, Toluol und Aethylbenzol, scheinen noch 


noch nachweisen 


weniger oder gar nicht mehr durch Teslaströme 
zum Leuchten anrcgbar zu sein. 

Aromatische Amine, die sogen. Aniline, 
leuchten stets, falls sie keine Halogene oder 
Nitrogruppen enthalten. Die Halogene und die 
Nitrogruppen drücken überall, auch bei anderen 
Körperklassen, das Leuchtvermögen sehr stark 
herab. Im Gegensatz hierzu steigert die Amido- 
gruppe die Leuchtkraft; Diamine, wie z. B. 
p- oder »n-Phenylendiamin, leuchten viel besser 
Auch die Alkylierung der 


sehr 


noch als wie Anilin. 
Amidogruppe beeinflusst das Leuchten 
günstig, während Acetylierung nur hemmend 
wirkt. Dimethylanilin leuchtet schöner als Anilin, 
Acetanilid gar nicht mehr. 
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Die Hydroxylgruppe begünstigt ebenfalls 
das Leuchten, doch stcht sie in ihrer Wirkung 
der Amidogruppe weit nach; zwei paraständige 
Hydroxylgruppen sind ungefähr so stark wie 
eine Amidogruppe. Phenol CH, OI? leuchtet 
nicht, wohl aber Hydrochinon CH, (OH; die 
anderen Dioxyderivate des Benzols, Resorcin 
und Brenzcatechin, leuchten nur schwach. 
Acctylierung der Hydroxylgruppen hebt 
Leuchten immer auf, Hydrochinonacctat z. B. 
bleibt dunkel. Alkylierung der Hydroxylgruppe 
hat eher cinen fördernden als cinen hemmenden 
Einfluss; beispielsweise leuchten die Naphthole 


nicht so schön als wie ihre Alkyläther. 


das 


Die Aniline und Phenole leuchten wie die 
Kohlenwasserstoffe 
Es lässt sich zeigen, dass der Grund des 
Leuchtens bei diesen drei Körperklassen nur in 
den in vorhandenen Benzolringen zu 
suchen ist; es folgt hieraus, dass der Benzolring 
in leuchtfähigen Körpern sich in einem anderen 
Zustande befindet als in nicht leuchtfähigen. 
Diese Zustände, die sich physikalisch scharf 
unterscheiden, treten, wie eine nähere Betrach- 
tung ergiebt, auch in chemischer Hinsicht deut- 
Sie sehen, die Frage nach der 


ihnen 


lich hervor. 
Erregbarkeit der Dämpfe spiclt ganz von selbst in 
das immer noch ungelöste Problem der Kon- 
stitutionsbestimmung des Benzols hinüber. 


Durch Anstellung von Leuchtversuchen kann. 


einer neuen Methode in dieses 
Problem eindringen. Beachtet man, dass die 
das Leuchten so eminent fördernden Gruppen, 
das sind die Amido- und die Hydroxylgruppe, 
Auxochrome, d. h. Gruppen sind, welche die 
Eigenschaft besitzen, die Färbung eines Körpers 
zu steigern oder erst hervorzurufen; beachtet 


man also nach 


man ferner, dass viele Körper, welche Auxo- 
chrome enthalten, Chinone oder den Chinonen 
nahestehende Verbindungen sind, so ergicbt sich 
unwillkürlich die Schlussfolgerung, dass Leucht- 
fähigkeit und chinoider Charakter einer Substanz 
in einfachem Zusammenhange stehen müssen. 
Die nächstlicegende Vermutung, dass 
Verbindungen, die erregbare Dämpfe liefern, 
Chinone seien oder chinoide Formeln besässen, 
Hand 
nicht. 


nun 


gewiesen werden, 
denn Chinone Ich habe ver- 
schiedene derselben untersucht und auch 


kann leicht von der 
leuchten 
nicht 


das geringste Leuchtvermögen aufgefunden. 


mit blau bis roter Farbe. 
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Eine andere Vermutung dagegen hat sich 
bis jetzt schr gut bestätigt, nämlich die, dass 
die erregbaren Substanzen in naher Beziehung 
zu chinoiden Körpern oder Chinonen stehen, 
dass sie einen Benzolring enthalten, der sich 
leicht in den Chinonring umlagert. | 


EN 8 

! l 

| eg, 28 

gr I 
Benzolring (nach Kekule) Chinonring. 


Man kann diese Vermutung, die für weit 
mehr als 100 Substanzen zutrifft, in folgender 
Weise formulieren: 

In Körpern, deren Dämpfe blau bis rot leuchten, 
befindet sich der Benzolkern in einem. eigen- 
tümlichen Zustande, in welchem er prädisponiert 
ist, in Ringe von chinonartiger Struktur über- 
zugehen. 

Dieser Satz erhält eine weitere Stütze durch 
die höchst auffallende Thatsache, dass 2-Ver- 
bindungen besser und schöner leuchten als 
o- und m-Verbindungen. Beispielsweise leuchtet 
von den drei Dioxybenzolen Hydrochinon pracht- 
voll, Brenzeatechin und Resorein nur schwach. 
Wie sich schon aus dem chemischen Verhalten 
dieser Phenole ergiebt, ist eben das Molekül des 
Hydrochinons schon viel mehr zur Chinonbildung 
vorbereitet als das des Brenzcatechins oder 
Von der Nennung weiterer Beispiele 
sche ich ab. Ich will nur noch erwähnen, dass 
der Satz sich bis jetzt innerhalb schr weiter 
Grenzen bewährt hat. Ausser bei Aminen und 
Phenolen besitzt er auch bei Kohlenwasserstoffen 


Resoreins. 


seine volle Berechtigung. 

Ich glaube, dass man bei einer exakten und 
systematischen Durchführung auf dem von mir 
eingeschlagenen Wege der Lösung des so viel 
behandelten und immer noch ungelösten Benzol- 
problems ein grosses Stück näher rücken kann. 
Ein Uebelstand macht sich allerdings dabei be- 
merkbar. Substanzen, die nicht unzersetzt zum 
Sieden erhitzt werden können, müssen selbst- 
verständlich von der Untersuchung ausgeschlossen 
Leider sind nun eben gerade vielc 
Verhalten gegen 


werden. 
solcher Substanzen, deren 
Teslaschwingungen von Entscheidung wäre, nur 
unter Zersetzung destillierbar. 

Die gewonnenen Resultate gewähren jetzt 
schon gewisse Schlüsse über die Konstitution 


des Benzolringes. Man gelangt zu einheitlichen 


"Dog 
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und umfassenden Anschauungen, wenn man 
annimmt, dass das Leuchten nur durch das 
Vorhandensein einer ‘etwas gelockerten Para- 
Bindung hervorgerufen wird. Mit ciner aus- 
gedehnten Prüfung dieser Annahme bin ich noch 
beschäftigt; sie soll zunächst an den Hydrierungs- 
produkten aromatischer Verbindungen ihre Stich- 
haltigkeit erweisen. 


Meine Herren! Wenn es meinen kurz- 


‚gefassten Vortrage gelungen ist, Ihr Interesse 


auf die in Dämpfen durch Teslaschwingungen 


hervorgerufenen Lichterscheinungen hinzulenken 


und Sie von der eminent konstitutiven Natur 
dieser Erscheinungen zu überzeugen, so haben 
meine Mitteilungen ihren Zweck völlig erreicht. 
Genauere Angaben über die Ausführung der 
Versuche und über die erhaltenen Resultate 
finden Sie in der Zeitschrift für physikalische 
Chemie (Bd. 26, S. 719; Bd. 27, S. 519; Bd. 28, 
S. 688). | 


Herr Prof. Dr. Hittorf-Münster: Darf ich an 
den Herrn Redner eine Frage richten? Ich 


habe früher auch mit leuchtenden Dämpfen viel- ` 


fach mich beschäftigt. Haben Sie bei diesen 
vergleichenden Untersuchungen die Spannkräfte, 
oder, wenn ich mich besser ausdrücken soll, die 
Dichte der Dämpfe, mit denen Sie opcrieren, in 
Betracht gezogen, "also, ob das Material einen 


© hohen oder niederen Siedepunkt besitzt? Dass 


die betreffenden Dämpfe für diese Temperaturen 
verschiedene Dichten und Spannkräfte besitzen, 
liegt ja in der Natur der Dinge; haben Sie bei 
dem Vergleich dieses Moment mit berücksichtigt? 

Herr Dr. Kauffmann-Stuttgart: DiesMoment 
habe ich berücksichtigt. Ich habe aus diesem 
Grunde Nitrobenzol und Naphthalin gewählt. 
Diese beiden Substanzen haben Siedepunkte, 
die sich nur um wenige Grade unterscheiden. 
(Herr Professor Hittorf: Wie verhalten sich 
die Dichten?) Diese sind auch nicht sehr ver, 
schieden. (Zuruf: Und der Unterschied im 
Leuchten ist sehr verschieden?) Der ist sehr 
verschieden. 


Herr Prof. Dr. Hittorf-Münster: Bei dem 
Leuchten werden notwendig Zersetzungsprodukte 
entstehen. Haben Sie die berücksichtigt? (Herr 
Dr. Kauffmann: Es entstehen ausserordentlich 


wenig Zersetzungsprodukte.) Ja, die Zersetzungs- 
Hier tritt 
die Schwierigkeit hinzu, dass Sie einen Ueber- 


produkte sind schwer zu untersuchen. 


fluss des ursprünglichen Materials in den flüssigen 
Massen, die im Rohre liegen, haben, und dass 
also gegen die Masse des unzersetzten die kleine 


Quantität des zersetzten sehr schwierig fest- 


Nach 


dieser Richtung hin wäre es wünschenswert, 


zustellen und näher zu bestimmen ist. 


dass Sie keine Vorräte in den Röhren von der 
ursprünglichen Substanz hätten, dann könnten 
Sie durch die Zeitdauer doch die Möglichkeit 
gewinnen, die Zersetzungsprodukte besser zu 
erkennen und zu untersuchen. 


Herr Dr. Kauffmann: Ich habe gedacht, dass, 
wenn ich einen grösseren Vorrat in der Röhre 
habe und den Versuch eine Zeitlang gehen 
lasse, sich dann die Zersetzungsprodukte an- 
häufen, und dass ich auf diese Weise grössere. 
Mengen desselben erhalten kann. 


Herr Prof. Dr. Hittorf-Münster: Ja, wenn 
Sie im stande sind, durch den Strom das ur- 
sprüngliche Material, das in der Ursprungsmasse 
Wenn 
das aber nicht der Fall ist, würden Sie doch 
weiter kommen, wenn Sie mit einem geringeren 


gegeben ist, hinreichend zu vermindern. 


Vorrat des zu untersuchenden Materials ans 
Werk gingen.. 


. Herr Dr. Kauffmann: Ja, ich habe auch im 
Sinne, diese Erscheinungen noch genau zu ver- 
folgen. Zunächst hat es sich für mich nur 
darum gehandelt, festzustellen, welche Substanzen 


leuchten und welche nicht. 


Herr Prof. Dr. Hittorf: Und da ist also die 
Dichte von geringem Einfluss? 


Herr Dr. Kauffmann: Gewiss. Ich habe ver- 
schiedene isomere Substanzen untersucht und 
schr grosse Unterschiede im Leuchtvermögen 
seine Alkyl- 


Seine Isomeren, 


aufgefunden. Hydrochinon und 
derivate leuchten sehr schön. 
Resorcein und Brenzkatechin oder deren Acther, 


leuchten nur schr schwach oder gar nicht. 


Herr Prof. Dr. Hittorf: Ich wollte nur die 
Dichte des Dampfes berücksichtigt wissen. Das 
Leiten der Elektrizität durch den Dampf, was 

14* 


92 | ZEITSCHRIFT FÜR ELEKTROCHEMIE. 


Wee E Ei Ar EE 


zuletzt das Leuchten bedingt, erfolst um so 
leichter und bei um so geringerer Potential- 
differenz, je dünner der betreffende Dampf ist, 
und dies Moment muss doch bei dem Vergleich 
in erster Linie mit berücksichtigt werden, sonst 
können die Schlüsse eventuell sehr fehlerhaft sein. 

Herr Dr. Kauffmann: Um diese Einwände 
zu vermeiden, habe ich in meinem Vortrage 
Naphthalin mit Nitrobenzol verglichen. Beide 


besitzen annähernd dasselbe Molekulargewicht. 


Herr Prof. Dr. Hittorf: Ja, haben die gleiche 
Siedepunkte? 


Herr Prof. Dr. Küster-Clausthal: Nitrobenzol 
hat einen Siedepunkt von 186 und Naphthalin 
von 206. Jedenfalls ist ja der Siedepunkt nicht 


INr. 4. 


ër 


zu vergleichen mit der Dampftension bei Zimmer- 


temperatur. 


Herr Dr. Kauffmann: Ich erhitze doch das 


Ganze zum Sieden. Die Siedepunkte unter- 


scheiden sich nur um 89. 


Vorsitzender: Ich möchte vorschlagen, 
dass diejenigen Herren, welche heute Nach- 
mittag bei der Besichtigung des Instituts nicht 
da sein können, sich jetzt die Versuche anschen. 


(Pause.) 
Vorsitzender: Ich eröffne also wieder die 
Sitzung und bitte Herrn Professor Abegg, das 


Wort zu nehmen. 


© Herr Prof. Dr. Abegg-Breslau: 


ÜBER KOMPLEXE SALZE. 


Aus einer grösseren Reihe von Betrachtungen 
über die Natur der anorganischen Verbindungen, 
die ich gemeinsam mit meinem Freunde Bod- 
„länder anstellte, und deren Publikation ) un- 
mittelbar bevorstcht, möchte ich einiges über 
Komplexsalzbildung mitteilen, in der Meinung, 
dass diese Gruppe von Salzen von besonderem 
elektrochemischen Interesse ist. 

Für die anorganischen Verbindungen ist die 
Fähigkeit der Ionenspaltung als charakteristisch 
zu bezeichnen; die Fähigkeit der Atome, un- 
dissociicrte Molckeln zu bilden, tritt dem gegen- 
über weniger hervor, sie ist wesentlich der 
Gegenstand der organischen Chemie. Man muss 
demnach bei anorganischen Verbindungen ausser 
von einer Affinität zwischen Atom und Atom 
noch von einer solchen zwischen Atom und 
elektrischer Ionenladung sprechen, welch letztere 
als Elektroaffinität bezeichnet werden möge. 

Die Zersetzungsspannung eines lons, 
welche dic elcktromotorische Kraft angiebt, die 
zur Irennung der Ladung vom Ion aufgewendet 
werden muss, ist zwar kein genaues Maass für 
die Elektroaffinität des Ions, da sich keine 
isolierten Atome, sondern Molckeln abscheiden; 
sie giebt aber im Verein mt Betrachtungen 
über Löslichkeit und Dissociationszustand von 
Elcktrolyten, sowie die Fähigkeit zur Komplex- 


bildung ein annäherndes Maass für die Reihen- 


ı) Ztschr. auorg. Chem. Rd. 20, S. 453 ff. (1899). 


folge der lonen nach ihrer Elektroaffinität. Die 
höchsten Zersetzungsspannungen entsprechen, 
um mit Le Blanc zu reden, der grössten Ilaft- 
intensität zwischen Atom und Ladung, oder 
der grössten Elcktroaffinität. Danach ergiebt 
sich die Reihenfolge (gegen H= o Volt): 


Na + 2,8 Volt, CO) H o Volt, 
Mg +147, 0) Sb <—o,13 Volt, 
Ad +1,28, ©) Bi <-025 , 
Mnu -} 1,06 „ As <—031 e 
Zn +0,74 „ Cul — 034 „ 
Cd +0,38 , Ag —078 „ 
LeN-.0,33., Ig! —079 „ 
ZU +0,30 „ PaN<-08 „ OI 
"Ni + 0,22 „ PEY <— 094 „ (B 
Co + 0,22 , ziu <— 1,10 „ (3) 
Pb +0,17 , 
Zull Lomp, 
CI -+ 1,32, 
Br + 0,94, 
J +4- 0,52. 


«Von den Metallen besitzen demnach die 
uncedlen grössere Elektroaffinität als die edlen. 

Ich möchte nun ausführen, dass die Kom- 
plexsalzbildung mit der Elektroaffinität in 
nächstem Zusammenhange stcht, und schicke 
dazu folgende Definition voraus: 

Eine komplexe Verbindung ist eine 
solche, deren eines lon aus einer Mole- 
kularverbindung zwischen einem einzeln 


KR 
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existenzfähigenlon („Einzelion“) und 
ciner elektrisch .neutralen Molckel 
(„Neutralteil“") besteht. 

So ist das Anion des Natriumplatinchlorids 
PtCl, komplex, nämlich zusammengesetzt aus 
den beiden Einzelionen C/ und dem Neutral- 
teil PC, 

Bei der Elektrolyse solcher Verbindungen 
wandert zwar, wie unser Altmeister Hittorf 
gezeigt hat, das komplexe Ion im ganzen, je- 
doch kommt erfahrungsgemäss nie das komplexe 
Ion, sondern stets nur sein Einzelion an der 
Elektrode zur Entladung und Abscheidung, 
wie im Na, PtCly nicht DCL, sondern Chlor. 

Daraus folgt, dass die Ionenladung am Kom- 
plex fester haftet als an seinem Einzelion, oder 
die Zersetzungsspannung des ersteren höher wie 
die des Einzelions ist. 


Einzelion. 

Durch die Addition eines Neutralteils wird 
also die Elektroaffinität cines Einzelions gestärkt, 
und es müssten die schwächsten Ionen demnach 
besonders zur Komplexbildung neigen. In der 
That wächst die Neigung zur Neutralteiladdition 
deutlich vom Chlor zum Jod und ist geradezu 
typisch beim schwachen Cyan, wie die steigende 
Löslichkeit (infolge Komplexbildung) von AgCl, 
Je Br, AgJ und AgCy in den entsprechenden 
Alkalisalzen beweist. Stark elektroaffine lonen, 
wie die Alkalımetalle, das Nitrat- und Chloration, 
bilden dagegen, wie zu erwarten, keine Additions- 
verbindungen. 


Neutralteil. 

Da der Neutralteil im Komplex ohne Be- 
thätigung seiner Fähigkeit bleibt, Ionen zu bilden, 
so werden solche Molekeln als Neutralteile be- 
sonders geeignet sein, deren Bestandteile eine 
geringe lonisierungstendenz besitzen, also zu- 
nächst Salze aus schwach elektroaffinen Kat- 
ionen und Anionen. 

Ungeeignet sind demgemäss Alkalisalze, die 
in der That keine Neutralteile von komplexen 
Verbindungen bilden; dagegen vermag bereits 
Aluminiumsulfat (in den Alaunen) als Necutral- 
teil zu fungieren; die noch relativ grosse Elektro- 
affinität seiner Bestandteile äussert sich darin, 
dass in verdünnten Lösungen die Alaune fast 
völlig in die beiden einzelnen Sulfate, resp. 
deren lonen, zerfallen sind. Typische Komplex- 
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oder Neutralteil-Bildner sind jedoch, wie voraus- 
zusehen, die Edelmetalle, deren wenigst elektro- 
affine, wie Gold und Platin, fast ausschliesslich 
als Neutralteile komplexer Salze vorkommen, 
während ihre Fähigkeit zu selbständiger Ionen- 
bildung fast fehlt. So bilden PCl, und Au Cl, 
nach Hittorfs jüngster Untersuchung mit Wasser 
sogar den Neutralteil komplexer Verbindungen 


in den Anionen [Au Cl; - O] == und LUC, - 0]. 


Aminsalze und komplizierte Säuren. 

Verbindungen, welche überhaupt keiner merk- 
lichen lonenspaltung unterliegen, wie NHM, und 
seine Derivate, oder Säureanhydride, wie WO,, 


: CrO,, S0}, SiOz, B0}, sind offenbar besonders 


geeignete Neutralteile, sofern sie ihrer chemi- 
schen Natur nach überhaupt mit den betreffen- 
den schwachen Einzelionen einen homogenen!) 
Komplex bilden können. 

So sind die vielen bekannten Aminsalzc 
als Elcktrolyte mit komplexem Kation aufzufassen, 
in denen mit den schwach clektroaffinen Einzel- 
ionen der Schwermetalle der Neutralteil NI 
kombiniert ist. Solche Verbindungen bilden 
besonders die schwächsten Kationen, wie Cu, 
Ag, Cr!!, P, Gell Ebenso addieren schwache 
Anionen, wie Zi Uc, Cruz, SO, 77, BO,T, 
PO,77, als Neutralteile eine grosse Reihe von 
Säureanhydriden, unter denen WO, und Mut), 
als die Neutralteile der wolframkieselsauren und 


“ phosphormolybdänsauren Salze besonders be- 


kannt sind; auch die Bichromate enthalten ein 
komplexes Anion (CrO. CrO mit CrO, als 
Neutralteil und dem schwachen CrO, als Einzelion. 


Hydrate. 


Besonders als Neutralteil geeignet ist das 
Wasser, und in der Fhat spricht vieles dafür, 
dass die Jonen namentlich von geringer Elektro- 
affinität, und zwar sowohl Anionen als Kationen, 


hydratisiert sind. Erstens bilden Salze aus 


schwachen lonen viel häufiger feste Hydrate 
als die starken Ionen, und die Existenz fester 


1) Dies hängt, gleich den Löslichkeitsverhältnissen, 
von einem gewissen Grade chemischer Analogie ab, 
die um so mehr vorhanden ist, je ähnlicher sich Neutral- 
Deshalb er- 
scheinen trotz typischer Undissociiertheit die organi- 
schen Molekeln selten als Neutralteile, nur die Methyl- 
und Aethylalkoholate zeugen von einer solchen Fähig- 
keit organischer Molekeln. 


teil und Einzelion zusammengesetzt sind. 


Hydrate deutct jedenfalls auf eine Hydratation 
auch im gelösten lonenzustand. 

Ferner sprechen eine Reihe von elektrischen 
Wanderungsgeschwindigkeiten für das Vor- 
handensein von IJonenhydraten, indem vielfach 
Ionen von kleinerem Atomgewicht langsamer 
als solche mit grösserer Masse wandern, wie 
z. B. die Wanderungsgeschwindigkeit vom Zi 
zum Na zum Ä steigt. 
stärker als Na, und dieses stärker als X hydrati- 
siert sein, und diese Annahme steht in vollem 
Einklang mit ihrer Elektroaffinität, welche vom 
Li zum Na zum E wächst. 

Ganz analog ist die gleiche Wanderungs- 


geschwindigkeit der Halogenionen gegenüber‘ 


der verschiedenen Diffusionsgeschwindigkeit der 
Halogenmolekeln von Euler!) gedeutet worden. 

Da die Existenz fester Hydrate zwar lonen- 
hydratation anzeigt, nicht aber die Nichtexistenz 
derselben lonenhydrate ausschliesst, so ist es 
noch nicht möglich, über die Ionenhydratation 
gantitative Angaben zu den 
wenigen vorliegenden Kıystallwassertensions- 
bestimmungen geht aber hervor, dass in ver- 
gleichbaren Hydraten verschiedener Einzelionen 
die Festigkeit der Wasserbindung mit steigender 
Elcktroaffinität abnimmt, wie in den Chloriden vom 
Ca zum Sr und Ba, und in den Sulfaten vom Cu 
zum Zn; im gleichen Sinne spricht, dass unter den 
Chloriden das stark elektroaffine Æ kein, das 


machen; aus 


schwächere Na ein unbeständiges, und das noch 


schwächere Zi cin beständiges Hydrat bildet. 
Die Thatsache, dass die komplexen Ionen 
stärker als die Einzclionen sind, lässt folgende 
physikalische Erklärung?) zu: | 
Durch die Neutralteiladdition wird das Volum 
und damit die Oberfläche des lons vergrössert, 
so dass die pro Valenz stets gleiche Ionenladung 
auf dem Komplex ein geringeres elcktrisches 
Potential erhält als auf dem Einzelion; das höhere 
Potential bedingt aber eine grössere Tendenz 
des Ions, sich zu entladen, die also durch Komplex- 
bildung verringert wird, was mit der grösseren 
Elektroaffinität gleichbedeutend ist?). 


1) Wied. Aun. 63, 273 (1897). 

2) Eine andere, welche mit der Annahme lokali- 
sierter Ionenladung harmoniert, siehe Zeitschr. f. an- 
organ. Chem. 20, S. 476 

3) Auch die Häufung von Ladungen auf einem 
Ion erhöht das elektrische Potential, so «dass mehr- 
wertige lonen schwächer als einwertige sind. 


Demnach müsste Li 


(Nr. 4. 

Dass die Vergrösserung cines Ions die Auf- 
nahme der elektrischen Ladung erleichtert, zeigt 
auch der Vergleich .der Atomvolumina und der 
Elcktroaffinität elementarer lonen: 

Die stärksten, nämlich die Alkalien, finden 
sich in den ausgeprägten Maximis der Atom- 
volumkurve nach Loth. Meyer, und die Zu- 
nahme der Elektroaffinität vom Lithium zum 
Natrium zum Kalium geht mit der Zunahme 
ihres Atomvolums parallel. 
die Nützlichkeit der ent- 
wickelten Anschauungen an einem speziellen 
Fall erläutert: , 

Unter den bisher bekannten Komplexen mit 
salzartigem Neutralteil findet sich kein einziges 
Kation, es ist jedoch kein Grund vorhanden, 
dass ein komplexes Kation nicht existiere, und 


Zum Schluss sei 


wir können nach dem oben Gesagten ein solches 


konstruieren aus 1. einem schwach clektroaffinen 
Einzelkation, z. B. Ag, und 2. aus einem Neutral- 
teil von möglichster chemischer Aehnlichkeit, 
dessen Bestandteile ebenfalls schwach elektro- 
affine Ionenbildner sind, z. B. AgJ; 3. einem 
möglichst starken, zur Kationenbildung nötigen- 
den Anion, z. B. NO}. 

In der That verrät die sehr grosse Löslich- 
keit von AgJ in konzentrierten Lösungen von 
Ag NO, die Bildung eines Komplexsalzes, dessen 
Zusammensetzung in Lösung von Herrn Hellwig 


"im hiesigen Institute zu [4g, AgJ] Ft (NO,),— 


festgestellt wurde, sowie die Thatsache, dass 
das Jod hier im Komplex [Ag, AgJ) zur Kathode 
wandert. 

In ähnlicher Weise lassen sich’ eine ganze 
Reihe weiterer Komplexsalze auffinden, resp. 
darstellen; und da der Besitz passender Komplex- 
salze z. B. für die elektrolytische Herstellung 
von Metallen auch in der praktischen Elektro- 
chemie wertvoll ist, so können die mitgeteilten 
Ücberlegungen, trotzdem sie, streng genommen, 
mehr anorganischen Charakters sind, vielleicht 
auch an dieser Stclle Interesse erwecken. 

(Beifall.) 


Vorsitzender: Ich möchte fragen, ob jemand 
zu dem Vortrage das Wort wünscht? 


llerr Prof. Dr. Ostwald-Leipzig: Meine 
Herren! Dieser überaus interessante Vortrag, 
der voraussichtlich eine ganze Reihe von Er- 


örterungen hervorrufen wird, hat mich an die 


erste Zeit der Entwicklung unserer neueren 
Theorie erinnert. 
der auch unser Vorsitzender beteiligt war, näm- 
lich bei der Diskussion der neueren Lösungs- 
theorie in der British Association in Leeds, ist, 


Bei einer Gelegenheit, bei 
a U 


wenn ich mich recht erinnere, das Wort „Ver- 
wandtschaft der Elektrizität“ zuerst gefallen und 
hat damals einen grossen Sturm der Entrüstung 


erregt. Heute ertragen wir einen derartigen 
Ausdruck offenbar mit sehr viel grösserer 
Leichtigkeit. 


Nun möchte ich in dem, was uns Herr 
Abegg mitgeteilt hat, zwei verschiedene Be- 
standteile unterscheiden: den einen Bestandteil, 
den ich als die Fortsetzung und Vertiefung der 
vergleichenden Studien über die Eigenschaften 
der lonen bezeichnen möchte. Ich darf vielleicht 
für mich in Anspruch nehmen, dass ich zum 
ersten Mal versucht habe, in Lehrbuchangelegen- 
heiten eine allgemeine Gruppierung der Ionen- 
eigenschaften vorzunehmen. Ich muss aber be- 
kennen, dass ich bei weitem nicht in dem Maasse 
vor- und eingedrungen bin, wie uns das heute 
Herr Professor Abegg gezeigt hat, namentlich 
mit seinen sehr einleuchtenden Erörterungen 
über die Bildung der komplexen lonen. Einzelne 
Punkte muss ich allerdings beanstanden. Das 
ist der eine Teil der Sache. 


Der andere Teil sind die hypothetischen Ver- 
anschaulichungen. Ich muss mich da als ganz 
weitgchenden Skeptiker bekennen, und wenn ich 
so aus den Geräuschen der Zuhörerschaft auf 
das Maass von Zustimmung oder Ablehnung 
urteilen kann, so darf ich vielleicht voraussetzen, 
dass dieser Teil der Ausführungen weniger ge- 
zündet hat als der andere, der, glaube ich, unter 
allen Umständen für die Wissenschaft verbleibt. 

Ich möchte also an sachlichen Kleinigkeiten 
folgendes erwähnen. Die Atomvolum-Betrachtung 
stimmt in der Reihe der Halogene nicht. Da 
hat das Jod das grösste Atomvolumen, ist aber 
nicht das stärkste, sondern das schwächste Jon. 
Ferner ist gegen die ganze Beziehung zwischen 
der Verwandschaft zur Elektrizität und dem 
Atomvolum, mehr dem hypo- 
thetischen Teil angehört, folgendes zu erwähnen. 
Sie erinnern sich der zahlreichen 
Arbeiten über die Affinitätsgrössen von Säuren 
und Basen. Aus denen hat sich nachweisen 
lassen, dass gleich zusammengesetzte lonen auch 


dic allerdings 


vielleicht 
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von analoger Konstitution, doch verschiedene 
Affıinitätsgrössen zeigen. Vielleicht noch deutlicher 
tritt das heraus bei dem Dissociationsverhältnis 
der zweibasischen Säuren, welche, wenn man 
überhaupt für sich existierende Atome von be- 
Gestalt u 
verhältnissen annehmen will, mit Notwendigkeit 


stimmter und bestimmten Ladungs- 
zu der Folgerung führen, dass die Ladungen 
Also wir 


wissen z. B., dass bei zweibasischen Säuren die 


auf den Atomen lokalisiert sind. 
Dissociation des zweiten Wasserstoffs davon un- 
abhängig ist, wie leicht oder schwer der erste 
Wasserstoff dissociiert. Sollten die Ladungen 
sich über das ganze Ding verbreiten, dann, muss 
ich gestehen, kann ich nicht einsehen, warum 
solche Verschiedenheiten bestehen können. Bleibt 
die Ladung lokalisiert, dann kann ich sie be- 
greifen. Das ist ja cine Sache, die aber offenbar 
mit der Hauptsache weniger zusammenhängt, 
sondern nur mit der Frage der Atomvolume, 
und die ich nicht weiter urgieren will. 

Die Verbindung von Jodsilber und Silber- 
nitrat ist nicht so unbekannt. Wenn Herr 
Professor Abegg noch mit mir die Zeit des 
Kollodiumprozesses durchgemacht hätte, dann 
hätte er dieses Salz sehr häufig in sehr unerfreu- 
licher Veranlassung kennen gelernt, denn es 
macht „Nadelstiche“ auf der nassen Platte, wenn 
man sie etwas lange in der Kassctte hat liegen 
lassen und das Silbernitrat etwas zu konzentriert 
ist. Bei weiterem Eintrocknen krystallisieren 
schöne Kryställchen von diesem Salze aus, und 
es ist eine alte Regel für die Technik, dass man 


-cine Silbernitratlösung, die man zum Sensibili- 


sieren von Jodcollodiumplatten benutzt, vorher 
mit Jodsilber sättigen muss, von dem sie ganz 
erhebliche Quantitäten auflöst. 

Das wäre so das Wesentliche, was ich zu 
sagen hätte. Einige Widersprüche wegen der 
komplexen Verbindungen werden Ihnen schon 
aufgefallen sein. Cyan und Eisen bilden einen 
beständigeren Komplex, während der des Nickels 
viel Wismut bildet ` an- 
scheinend überhaupt kein komplexes Cyanid. 
Also da ist die Reihenfolge umgekehrt. Es wird 
sich noch eine Anzahl anderer Widersprüche 
finden lassen, aber das sind nicht Widersprüche 


unbeständiger ist. 


im eigentlichen Sinne, sondern, und ich spreche 
offenbar darin nur etwas aus, was Herr Professor 
Abegg unausgesprochen gelassen hat, obwohl 
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es ihm ebenso geläufig ist wie mir, es sind noch 
andere Faktoren für die Komplexbildung maass- 
scbend, als diese, die er in den Vordergrund 
gestellt hat. Die Aufgabe der Wissenschaft wird 
es sein, nachher auch diese anderen Faktoren 
in ihrer Wirksamkeit kennen zu lernen. 


Herr Professor Abegg-Breslau: Ich möchte 
auf die Einwendungen meines verehrten Herrn 
Vorredners erwidern, zunächst für die Ionen 
Chlor, Brom, Jod. 


nicht stimmen, kann ja wohl darin liegen, dass 


Dass da die Atomvolumina 
die Ionen hydratisiert sind. Es ist eben, wie 
auch schon gesagt worden ist, nicht zu sagen, 
dass diese Reihenfolge der Metalle unbedingt 
die Reihenfolge der Elektro-Affinitäten ist. Ich 
sagte gleich im Anfange, dass die Elektro- Affini- 
tät die elektromotorische Kraft darstellt, die die 
von den entfernen 


Ladungen freien Atomen 


kann. Es existiert ja aber eine Energicdifferenz 


zwischen Atomen und dem, was bei der Ent- 


ladung zum Vorschein kommt, nämlich den 
Molekeln. Also was da noch für ein Betrag 


von Energie dazukommt oder abgeht, darüber 
lässt sich zunächst nichts sagen, und das soll 
also nur cine Reihenfolge secin, die im einzelnen 
wohl auch noch verschieden ausfallen kann von 
der, wie sie jetzt dort steht. 

Ein zweiter Punkt betrifft den Einwand in 
Anbetracht der Verhältnisse der mehrbasischen 
Säuren. Herr Geheimrat Ostwald sagt, dass 
die Ladungen an einzelnen Teilen lokalisiert zu 
denken seien. Fech will das nicht bestreiten, ich 
will bloss ausführen, dass auch unsere Meinung, 
dass die Ladung sich über den ganzen Komplex 
verteilt, zu demselben Resultat führt. Es ist das 
ein Punkt, den ich überhaupt vergessen hatte 


zu erwähnen. Nämlich gerade so, wie das ge- 


ringere Volumen eines Ions sein Potential bei 


gegebener elektrischer Ladung erhöht, so muss 
eine Erhöhung der Anzahl der Ladungen natür- 
lich bei gegebenem Volumen auch das Potential 
der Ladungen erhöhen und die Trennung der 
Da finden 
wir ganz allgemein, dass jedes mehrwertige lon 


Ladungen von den Ionen erleichtern. 
— also wenn Jonen in verschiedener Valenz 
existenzfähig sind — das schwächere ist, dass 
Das steht 
also vollständig im Einklang, und für die mehr- 


das wenigerwertige das stärkere ist. 


basischen Säuren würde auch das zutreffen, dass 


[Nr. 4. 


eine Anhäufung der Ladungen (Zuruf des Herrn 
Prof. Dr. Ostwald: Das ist ein Missverständnis!) 
sich dadurch verbietet, dass schon eine Ladung 
da ist, dass also das Potential der Ladung cr- 
höht werden muss. Und schliesslich in Bezug 
auf die neue Entdeckung dieses komplexen Silber- 
jJodnitrates möchte ich nur hervorheben: ich 
weiss wohl, dass dieses Salz bekannt; es findet 
sich auch in Dammers Handbuch. Ich betonte 


ausdrücklich, dass es in Lösung existierend 
nachgewiesen ist, und dass das Jod also, wie 
gesagt, zur Kathode wandert, ist vielleicht cin 
Punkt, der doch noch zu der Sache beitragen 
kann. 

Vorsitzender: Ist das letztere experi- 
mentell nachgewiesen? 


Herr Prof. Dr. Abegg-Breslau: Jawohl, das 
ist in diesem Institut von Ilerrn Hellwig nach- 


gewiesen worden. 


Herr Prof. Dr. Hittorf-Münster: Wie ist 


es nachgewiesen? Es könnte doch nur durch 
UÜeberführung bestimmt worden sein. Es sind 


ich 


Ücberführungsbestimmungen zu benutzen, weil 


dies Salze, die nicht gewagt hätte, für 
zu befürchten war, dass sie schon ın der kon- 
zentriertesten Lösung, die von diesen Salzen 
herstellbar ist, in die beiden Bestandteile mehr 
Wie haben Sie 


Ücberführungsbestimmungen gemacht? 


oder weniger getrennt werden. 
Haben 
Sie eine direkte Lösung oder eine fest dar- 
gestellte Verbindung benutzt? 


Herr Prof. Dr. Nernst-Göttingen: Den Ver- 
such hat Herr IIellwig hier gemacht. Er wurde 
so ausgeführt, dass das Salz in einem grossen 
Ücberschuss von Silbernitrat gelöst war. Des- 
halb konnte die Bestimmung der Üeberführungs- 
zahl nur qualitativ erfolgen. Aber cs ist sicher 
nachgewiesen, dass an der Kathode cine An- 
reicherung von Jod stattgefunden hat. 


Herr Prof. Hittorf- Münster: Sie haben 
keine genauen Zahlen. Aber das ıst doch 


mehr oder weniger als ein quantitativer Ver- 


such zu bezeichnen, sobald Sie nachweisen, 
dass die Zunahme des Jod an der betreffenden 


Elcktrode stattgefunden hat. 


s 
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Herr Prof. Dr. Nernst-Göttingen: Jawohl, 
das ist sicher. 


Herr Prof. Dr. Ostwald-Leipzig: Ich habe 
mich offenbar ein bischen zu kurz ausgedrückt, 


was die mehrbasischen Säuren anlangt. Ich 
will den Fall präzisieren. Wenn wir zwei 
isomere zweibasische Säuren nehmen, bei 


denen also die übrigen Verhältnisse so gleich 
wie möglich sind, und wir bestimmen da die 
Dissociation des zweiten Wasserstoffatonms, so 
finden wir sie verschieden. Bei Fumar- und 
Malcinsäure sind sie ausserordentlich verschieden. 
Wir können kompliziertere Dinge nchmen, wie 
die isomeren Zimmtsäuren und dergleichen Stoffe. 
Die sind auch untersucht worden, und da zeigt 
sich gerade dieselbe Verschiedenheit, wo also 
die Differenzen der Molekularvolumen schr klein 
geworden sind. Da sehe ich nicht cin, wie, 
wenn die erste Ladung da ist, die zweite ver- 
schiedenartig beeinflusst werden könnte, wenn 
die erste eben nicht lokalisiert wäre. 

Zu dem anderen Punkte möchte ich natür- 
lich meine Ueberzeugung zum Ausdruck bringen, 
dass der wenn auch nur qualitative Nachweis 
der Üeberführung des Jod zur Kathode ein sehr 
schönes wissenschaftliches Resultat ist. Dass 
das Salz aber in Lösung existieren kann, das 
geht ja doch eben aus der erheblichen Löslichkeit 


des Jodsilbers in Silbernitrat ohne weiteres hervor. 


Herr Dr. Bredig-Leipzig: Ich wollte noch 
im Anschluss an den interessanten Vortrag von 
Herrn Prof. Abegg mitteilen, dass eine Arbeit, 
die auf Anregung von Herrn Geh. Hofrat Ost- 
wald im physikalisch-chemischen Institut von 
Herrn Dittrich ausgeführt ist, cbenfalls für 
die wiederholt schon ausgesprochene Annahme 
(Ostwald, Lehrb. II [1], 791; Bredig, Zeit- 
schr. f. phys. Chem. 13, 202) spricht, dass sich 
der Dissociationsgrad mehr oder weniger additiv 
— es braucht ja nicht gerade die Summe zu 
sein, sondern irgend eine kombinatorische Funk- 
tion — aus der Natur der beiden Ionen, des 
Anions und des Kations, zusammensetzen lässt 
und nur in verschwindendem Maasse von der 
Art der Kombination abhängt. Herr Dr. Ditt- 
rich hat die Dissociation, Leitfähigkeit u. s. w. 
der Uranylsalze bestimmt, und während der Dis- 
sociationsgrad für die meisten Salze mit [onen von 
starker lonisierungstendenz, wie z. B. für die 
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Natronsalze, im allgemeinen der gleiche ist, weil 
eben der Einfluss der verschiedenen Anionen 
verschwindet und nur der des Natriums übrig 
bleibt, so beide 
Ionen nur schwache Elektro-Affinität haben, die 


zeigen andere Salze, wo 
Eigenschaft, dass sich ihre Dissociationsgrade 
einigermassen in der Reihenfolge ihrer Säuren 
ordnen. So zeigen denn auch nach Herrn 
Dittrichs Messungen die verschiedenen Uranyl- 
salze in ihrer Dissociation ganz erhebliche Unter- 
schiede, und zwar in derselben Reihenfolge, 


wie die Affinitätsgrösse der entsprechenden 
in der Reihenfolge 
da z. B. 


Unterschiede zwischen den Salzen der Trichlor- 


Wasserstoffsalze, nämlich 
? 


ihrer freien Säuren. Es sind grosse 
essigsäure und Essigsäure konstatiert worden, 
deren Leitfähigkeitswerte sich wie 20 zu r00 ver- 
halten, und die übrigen Säuren fügen sich in diese 
Reihenfolge ein. Bei den Uranylsalzen trifft auch 


das zu, was sich ebenfalls aus der chen vor- 


getragenen Theorie von Bodländer und Abegg 


voraussagen lässt, dass gerade die schwächer dis- 
sociierten Salze, wie das Acetat oder Oxalat, 
stärkere Neigung zur Komplexbildung zeigen. 
Das ist 
Löslichkeitsbestimmungen und elektrische Leit- 


durch UÜcberführungsbestimmungen, 
fähigkeitsmessung nachgewiesen worden. Wenn 
das Uran, wie sich herausstellte, in dem einen 
Falle nach der Kathode geht, in dem andern 
Falle nach der Anode, so ist es sogar sehr 
wahrscheinlich, dass beide Vorgänge zu gleicher 
Zeit 


früher bei Magnesiumsalzen vermutet habe. 


passieren können, wie auch ich schon 


Dann wollte ich noch auf eine andere Frage 
hinweisen, die mit dem von Abegg und Bod- 
länder vermuteten Zusammenhang von Atom- 
volumen und elektrostatischer Kapazität der 
Ionen in Verbindung steht. Hier ist die Frage 
aufgetaucht, die ja auch schon vielfach ventiliert 
ist, namentlich von Nernst — wie benimmt 
sich das elektrostatische Feld der Ionen? — 
und da taucht die andere Frage dazu auf: Auf 
darüber ex- 


welchem Wege kann man etwas 


perimentell erfahren? Ich habe einmal (Ztschr. 
f. angew. Chem. 1898, 952) versucht, eine experi- 
mentelle Thatsache daran zu knüpfen, im An- 
schluss an die schönen Untersuchungen von 
Barus & Schneider, Linder & Picton und 
Bodländer über die sedimentierende "Wirkung 
der Elektrolyte (vergl. auch Cochn, diese Zeit: 
de 


schrift IV, 63) auf die Kolloide und Suspensionen. 
Nach allem, was man bisher über die Kolloide 
weiss, handelt es sich auch hier um Suspensionen 
oder wabenartige heterogene Strukturen, deren 
die Licht- 
wellenlänge, also etwa tausend- bis zehntausend- 


Korngrösse meist kleiner ist, als 
mal grösser als das, was wir molekulare Di- 


mension nennen. Nun ist für die Suspension 
von Bodländer und auch für die Kolloide erst 
neulich wieder von von Meyer und Lotter- 
moser gezeigt worden, dass Sedimentierung 
eintritt durch Elektrolytzusätze, und zwar meist 
mit Geschwindigkeiten von der Reihenfolge der 


Leitfähigkeit dieser Zusätze, dass dagegen die 


Nichtelektrolyte meist nicht sedimentieren. Ich. 
habe zur Erklärung dieser ceigenartigen Er- 


scheinung nun folgende Hypothese im Anschluss 
an Coehns Theorie von der Wanderung der 
Kolloide aufgestellt: Wenn die Suspension eine 
das 


Medium, in dem sic suspendiert ist, so wird sie 


kleinere Dielektrizitätskonstante hat, als 
im allgemeinen eine Potentialdifferenz gegen das 
Medium haben, und die einzelnen Teile werden 
sich abstossen und aufgeschlämmt bleiben. Bringe 
ich aber in diese Suspension jetzt Ionen hinein, 
so habe ich durch die elektrisch geladenen, 
positiven und negativen lonen gleichsam einen 
Kondensator mit starkem elektrostatischen Felde 
von molekularer Dimension hineingebracht, und 
es muss jetzt diejenige Verschiebung eintreten, 
Di- 


elektrizitätskonstante zwischen die Ionen bringt 


die das Lösungsmittel mit der grössten 
und alle übrigen Stoffe, welche die Dielektrizitäts- 
konstante des Mediums im lonenfelde vermindern, 
hinauswirft. - Es wird also ein suspendiertes 
Teilehen mit kleinerer Dielektrizitätskonstante als 
die des Wassers durch das elektrostatische Feld 
der zugesetzten lonen herausgeworfen, also sedi- 
mentiert werden. Es ist das cine reine Hypo- 
these, aber eine Hypothese, welche einmal an 
diese Molckulartheorie experimentell anzuknüpfen 
sucht und welche vielleicht die Sedimentierung 


durch lTonenzusatz erklären kann. 


Herr Dr. Platner- Witzenhausen: In Betreff 
der nicht erwähnten Fluoride ist zu bemerken, 
dass schon Berzelius eigenartige Reaktionen 
angiebt; nach meinen Erfahrungen stehen sie 
den Cyanverbindungen nahe. Es ist ferner, so 
viel ich weiss, von Peters über die komplexen 
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Verbindungen der Fluoride gearbeitet. Es 


dürften daher sich die Fluoride zu diesen Dingen 
ganz besonders eignen. 


Herr Prof. Dr. Focrster-Dresden: Es ist 
mir stets als eine sehr wunderbare Thatsache 
aufgefallen, dass aus den Lösungen komplexer 
Salze die Metalle häufig in so wesentlich ver- 
schiedener Form niedergeschlagen werden gegen- 
über der Form, in der sie aus chemisch einfachen 
Salzlösungen niedergeschlagen werden. Ich habe 
mir bis jetzt immer die Vorstellung gebildet: Die 
Erscheinung hängt zusammen mit der Ionen- 
konzentration, dass cin Metall in grösseren Kry- 
stallen sich ausscheidet, je grösser die Ionen- 
konzentration in der Nähe der Kathode ist. Ich 
war daher höchst überrascht, zu schen, dass in 
ammoniakalischen Lösungen Zink und Kadmium 
gerade das entgegengesetzte Verhalten zeigen, 
dass, während Zink und Kadmium ja sehr leicht 
in schönen glatten Leberzüren erhalten werden, 
aus ammoniakalischen Lösungen Zink sich in 
langen verästelten Nadeln niederschlägt, wie man 
es kennt am Zinn, das aus Zinnchlorürlösung 
elektrolytisch abgeschieden wird. Es könnte das 
sehr wohl zusammenhängen mit der Bildung der 
komplexen Kationen, die hier auftreten, und ich 
möchte Herrn Prof. Abegg fragen, in welcher 
Form das Silber aus diesem Jodsilber-Silber- 
nitrat ausfällt. 


Herr Prof. Bodländer-Braunschweig: Nach 
allen Versuchen scheint es so, dass bei der Elektro- 
lyse neutrale komplexe Verbindungen zunächst 
ausfallen, die dann erst zerfallen. Es sind das 
Beobachtungen, die sehr schwer zu verfolgen 
Aber der krvstallinische Niederschlag, der 
sich an der Kathode bildet, schwärzt sich ganz 


sind. 


auffallend leicht, und es scheint, dass in der 
That 
Silber mit Jodsilber ausscheidet, natürlich neben 


zunächst cinmal eine Verbindung von 


sehr viel überschüssigen Teilen Silber. 


Vorsitzender: Sie können zufrieden sein, 


die 


und ich 


Herr Kollege, mit der Anregung, schon 


jetzt von Ihrem Vortrage ausgeht, 
glaube, darin die frohen Vorboten zu schen für 
gute spätere Erfolge. 

Ich möchte dann jetzt Herrn Dr. Knoblauch 


das Wort erteilen zu seinem Vortrage. 


Herr Dr. Oscar Knoblauch-Leipzig: 
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ÜBER DIE ZERSTREUUNG ELEKTROSTATISCHER LADUNGEN 
DURCH BELICHTUNG)). 


An ener Reihe von Substanzen ist die 
Fähigkeit beobachtet worden, eine negative 
elektrostatische Ladung bei Belichtung zu ver- 
lieren. Eine Erklärung dieses Vorganges ist 
bisher noch nicht gefunden; und doch scheint 
mir dieselbe auf Grund elcktrochemischer Be- 
trachtungen möglich, indem man nämlich die 
Ionentheorie auch auf diese Erscheinung an- 
wendet. u 

Es kam zunächst darauf an, das Beobachtungs- 


material zu vermehren. — Die benutzte Beob- 


achtungsmethode war die von Elster und 
Geitel u. a. angewandte. Die Substanz befand 
sich in einem Blechkasten auf einem isolierten 
Eisenblech, das einerseits mit der Erde, anderseits 
mit dem einen Quadrantenpaar eines Quadrant- 
Elektrometers verbunden war. Darüber befand 


sich ein horizontales Drahtncetz, das mit Hilfe - 


einer Zambonischen Trockensäule (Spannung 
ca. 1000 Volt) elektrisch geladen werden konnte. 
Der -Blechkasten besass einen Deckel, mittels 
dessen den Strahlen einer elektrischen Bogen- 
lampe der Zutritt zu der Substanz gestattet 
oder abgeschnitten werden konnte. Die Beob- 
achtungen geschahen in der Weise, dass das 
Elektrometer zur bestimmten Zeit nach dem 
Aufheben der Erdleitung beobachtet wurde. 
Uebereinstimmend ergab sich dabei, dass bei 
keiner untersuchten Substanz ein Ausschlag des- 
selben zu konstatieren war, wenn dieselbe bei 
positiver oder negativer Ladung des Netzes 
unbelichtet blieb, oder wenn sie bei negativer 
Ladung des Netzes belichtet wurde. Wenn 
überhaupt, so zeigte sich (übereinstimmend mit 
den älteren Beobachtungen an anderen Körpern) 
stets nur eine Zerstreuung negativer Elektrizität, 
also nur dann ein Elektrometer- Ausschlag, wenn 
das Netz positiv, also der untersuchte Körper 
durch Influenz negativ geladen war. 

Bei der Auswahl der zu untersuchenden 
Körper wurde an die mchrfach hervorgchobene 
Beobachtung angeknüpft, dass die Zerstreuung 
der Elektrizität bei der Belichtung stets mit 
einer chemischen Veränderung des belichteten 


t) Die ausführliche Mitteilung der Versuchsergeb- 
nisse soll demnächst in der Zeitschrift für physikalische 
Chemie erfolgen. 


welche die Ursache der Zerstreuung 


eine theoretische Deutung 


Diese Veränderung, 
bildet, 
kann als eine photochemische bezeichnet werden, 


Körpers verbunden ist. 


und es wurden daher vor allem die lichtempfind- 
lichen Körper zur Untersuchung herangezogen, 
da dieselben ja photochcemischer Veränderungen 
fähig sind und die Möglichkeit vorlag, dass die 
Lichtempfindlichkeit mit dem Jichtelektrischen 
Zerstreuungsvermögen in Beziehung steht. — 
Es mag vorweg bemerkt sein, dass sich cine 
solche allgemeine Beziehung nicht gezeigt hat, 
dass sie jedoch nach dem weiteren Verlauf der 
Untersuchung auch nicht zu erwarten stand, 
indem die Zerstreuung fast immer an cine durch 
die Belichtung hervorgerufene Oxydation 
des Untersuchungsobjektes gebunden zu sein 
scheint. 

Die Begründung dieser Annahme liegt in 
mitgeteilten Beobachtungs- 


dem nachstehend 


material. Aus derselben sci dann zum Schluss 
des Zerstreuungs- 
vorganges mit Hilfe der Ionentheorie entwickelt. 

Die untersuchten Körper seien gruppenweise 
zusammengefasst: 


ı. Es gelangten zur Beobachtung eine Reihe 
von Sulfiden, von denen Bleisulfid, Arsen- 
trisulfid und Antimontrisulfid deshalb besonders 
geeignet waren, als die chemische Veränderung, 
die dieselben im Lichte erleiden, schon von 
Schönbein (1850) erkannt, und zwar als eine 
Oxydation zu den Sulfaten nachgewiesen worden 
ist. Alle drei Körper besitzen ein lichtelektrisches 
Zerstreuungsvermögen, das wohl eben in dieser 
Oxydation seinen Grund haben mag. 

Auch Silbersulfid, Quecksilbersulfid, Mangan- 
sulfür und Zinnsulfür zeigten eine Zerstreuung, 
während dieselbe anderscits von G. C. Schmidt 
(Wied. Ann. 64, 708; 1898) für Kupfersulfid, 
Schwefel-Eisen, -Chrom und -Wismut nachgce- 
wiesen worden ist. — Es darf daher vermutet 
werden, dass alle Schwefelverbindungen, die im 
Lichte durch den Luftsauerstoff oxydiert werden, 
auch die Zerstreuung einer negativen elektrischen 
Ladung erkennen lassen. 

Mit der Vermutung, dass die Oxydation eine 
wesentliche Rolle spielt, steht in Ueberein- 
stimmung, dass Schmidt bei keinem der von 

(CN 
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ihm untersuchten „Sulfate“ ein Zerstreuungs- 
vermögen hat beobachten können. 

2. Die Farbstoffe 
grossen Teile lichtempfindlich. 


organischen sind zum 
Leider ist über 
die chemische Veränderung, die sie im Lichte 
erfahren, nicht allzu viel bekannt. Man nimmt 
Fällen eine 
Oxydation durch den Sauerstoff der Luft statt- 
findet. 


grossen 


jedoch an, dass in schr vielen 
Hiermit mag dann auch das bei einer 
Anzahl von Farbstoffen beobachtete, 
beträchtliche 


Zusammenhange 


zum Teil sehr Zerstreuungs- 
stehen. 
Anilinviolett, Di- 


Triphenvlrosanilin, 


vermögen im 
Zerstreuung zeigten u. a.: 
phenylrosanılin, Safranın, 


Phenosafranın, Kongorot, Nigrosin, Safrosin, 
Methylenblau, Erythrosin, Pararosanilin, Meta- 
Nitranilin, Chrysanilin, Rose bengale, Indigo, 
Gallein, Bismarckbraun, Purpurin in alkalischer 
Lösung, Cyanin fest und in wässeriger Lösung, 
die Leukobasce des Malachitgrüns, ebenso wie 
dieses selbst, u. s. w. 

3. Eine Zerstreuung zeigten ferner eine 
Reihe von Substanzen, die infolge ihrer redu- 
zierenden Wirkung in der Photographie als 
Entwickler zur Verwendung kommen, so die 
Lösungen von Hydrochinon, Pyrogallol, Rodinal, 
Metol und Eikonogen (welch letzteres auch im 
festen Zustande zerstreute). Auch beci diesen 
Körpern mag der Zerstreuungsvorgang in Be- 
zichung stehen zu der Oxydation derselben 
durch den Sauerstoff der Umgebung. 

4- Die Annahme, dass die elektrische Zer- 
des belichteten 


Körpers in ursächlichem Zusammenhange steht, 


streuung mit der Oxydation 


wird dadurch bestätigt, dass eine Reihe von 
Körpern, die zwar lichtempfindlich sind, aber 
sich im Lichte nicht oxydieren, auch keine 
Zerstreuung beobachten lassen. Es seien 
genannt: Chininsulfat, das sich unter Wasser- 
aufnahme in Chinidin verwandelt; Quecksilber- 
oxvdul, das in //gO und Hg zerfällt; Queck- 
silberoxyd, das zu Quecksilber reduziert wird; 
endlich Quecksilberjodür, das an Lichtempfind- 
lichkeit dem Chlorsilber an die Seite zu stellen 
ist, ohne dass es eine elektrische Zerstreuung 
erkennen liess. Es zersetzt sich im Lichte eben- 
falls ohne Sauerstoffaufnahme. 

5. Die photochemische Veränderung des 
Kupferchlorürs wird auf eine Oxydation zurück- 


gcführt, dementsprechend zeigt dasselbe auch 


Eine . 


cine starke Zerstreuung. Ebenso wird bei der 
Zerstreuung des lichtempfindlichen Kupferbromür, 
Thalliumjodür und Bleijodid der Sauerstoff im 
Spiele secin. 

6. Endlich mag als Stütze für die Annahme, 
dass bei der Zerstreuung der Elektrizität durch 
die Belichtung der Sauerstoff der Umgebung 
eine wesentliche Rolle spielt, noch die wohl 
erste Gesetzmässigkeit angeführt werden, die für 
diese Erscheinung gefunden worden ist. Es 
beobachteten nämlich Elster und Geitel, dass 
die Amalgame der Metalle, die in der elektrischen 
Spannungsrcihe in der Nähe des Zinkes stehen, 
ein Zerstreuungsvermögen besitzen, dessen Stärke 
mit der Stellung in der Spannungsreihe parallel 
(Wied. Ann. 43, 225; 1891.) Es sind 


dies aber gerade die sogen. unedlen Metalle, 


geht. 
die sich eben leicht oxydieren. 


Wenn somit die entwickelte Annahme ciner- 
seits durch das bisher vorliegende Beobachtungs- 
material bestätigt wird, so kann sie anderseits 
auch Zer- 
Wir gelangen 
zu derselben durch folgende Betrachtung: 

Die bekannte Erhöhung, welche die Oxy- 
dationsfähigkeit des Sauerstoffs durch die Be- 
lichtung erfährt, scheint an die Bedingung ge- 
knüpft zu sein, dass sich der Sauerstoff in der 
Nähe fester oder flüssiger Körper befindet, dass 
er also an der Oberfläche derselben adsorbiert 
ist. (Vergl. Bredig und Pemsel, Archiv für 
wissensch. Photographie, Bd. ı, 33, 1899.) Dies 
Oxydationsbestreben kann sich 


eine anschauliche Erklärung des 


streuungsvorganges selbst liefern. 


natürlich nur 
bethätigen bei Anwesenheit eines oxydierbaren 
Körpers; das Eintreten der Oxydation ist aber 
dann nach dem Obigen mit einem Fortgang 
negativer Elektrizität vom belichteten Körper 
verbunden, sobald das darüber befindliche Draht- 
netz positiv geladen ist. 

Nach allem, was wir von der elektrischen 
Leitung durch Diclektrika wissen, ist cin Ueber- 
gang von Elcktrizität vom belichteten Körper in 
das luftförmige Dielektrikum nur denkbar unter 
gleichzeitiger Wanderung materieller Teilchen; 
sci es, dass dabei die Ucberführung der Elek- 
trizität durch freie Ionen selbst besorgt wird, 
oder dass die [onen an grösseren oder kleineren 
Molekülkomplexen haften. — Die bei der in 
Frage bildenden 


stehenden Oxydation sich 


Y3 


1899.] 
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eine 
negative Tlektrische Ladung aufzunehmen, und 
die Zerstreuung beruht hiernach einfach auf 
einer Wanderung der erzeugten negativen 
Sauerstoff-Jonen in Richtung der elektrischen 
Kraftlinien. Es erklärt sich somit die Erscheinung, 
dass eine elektrische Zerstreuung nur bei positiv, 
aber nicht bei negativ geladenem Drahtnetz cr- 
folgen kann, Zer- 
streuung negativer Elcktrizität beobachtet wird, 
eben aus dem Umstande, dass der Sauerstoff 
nur negativ geladene Ionen bildet. 


Sauerstoff-Ionen sind nun nur im stande 


d.h. dass stets nur eine 


Die wohl anfangs auffallende Erscheinung, 
dass zwei so verschiedene Körper, wie ctwa 
Zink und Ebonit, in gleicher Weise nur die 
negative Elektrizität findet darin 
scine Begründung, dass die Natur des belichteten 
Körpers nur insofern in Betracht kommt, als er 
oxydierbar sein muss, während die vom Lichte 
gebildeten negativen Ionen in beiden Fällen in 
der am belichteten Körper adsorbierten Saucr- 
stoffschicht erzeugt werden. _ 

Hiermit ist zugleich die Erklärung für das 
mit der lichtelektrischen Zerstreuung im engen 
Zusammenhange stehende sogen. Hallwachs- 
Phänomen gegeben, d. h. 


zerstreuen, 


für die Thatsache, 
dass sich gewisse Körper, wie z. B. Zink, im 
Lichte positiv elektrisch laden. Denn wir können 
nach der obigen Darstellung einen durch den 
Luftsauerstoff oxydierbaren Körper bei der 


Belichtung gewissermassen als eine Sauerstoff- , 


Elektrode auffassen. Nur negativ geladene 
Sauerstoff-Ionen können von dem Körper in 
die umgebende Luft entweichen, und sie lassen 
dabei den Körper selbst positiv geladen zurück. 

Es sei schliesslich auf eine technische An- 
wendung hingewiesen, welche die Untersuchung 
des  lJichtelektrischen  Zerstreuungsvermögens 
vielleicht für die Bestimmung der Lichtempfind- 
lichkeit von Farbstoffen Sobald 
eine Zerstreuung zu be- 
obachten ist, ist auf cine photochemische Ver- 
änderung unter Mitwirkung der Luft zu schliessen 
und seine Lichtechtheit von vornherein 


zweifeln: 


finden kann. 


bei einem solchen 


zu be- 
Zeigt er im Lichte keine elektrische 
Zerstreuung, so ist er nach der üblichen Methode 
auf seine Lichtechtheit zu prüfen, da ja noch 


die Möglichkeit vorliegt, dass der Farbstoff 
sich bei der Belichtung verfärbt infolge von 


chemischen Veränderungen, bei denen die um- 


vscbende Luft nicht beteiligt ist, und die nach 
den bisherigen Erfahrungen durch die Unter- 
suchung des Zerstreuungsvermögens nicht nach- 
weisbar sind. 


(Beifall.) 


Vorsitzender: Wünscht jemand zu diesem 
Vortrage das Wort? 

Herr Schulz: Ich wollte an den Herrn 
Vortragenden die Frage richten, ob die Ver- 
suche in absolut feuchtigkeitsfreier Luft oder in 
gewöhnlicher atmosphärischer Luft ausgeführt 
sind (Herr Dr. Knoblauch: In gc- 
wöhnlicher atmosphärischer Luft). Wir haben 
immer Wasserdampf in der Luft, und ich möchte 
glauben, es könnte der Wasserdampf bei diesen 
Oxvdationsvorgängen 


worden 


eine wesentlich hervor- 


ragende Rolle spielen. 


falls 


Es dürfte sich jeden- 


empfehlen, diese Versuche in absolut 


wasserdampffreier Luft auszuführen. 


Herr Dr. Knoblauch-Leipzig: Es ist nicht 
ausgeschlossen, dass auch andere in der Luft 
enthaltene Gase oder Dämpfe mit in Wirksam- 
keit treten, so namentlich der Wasserdampf. 
Es giebt ja überhaupt Körper, die (wie z. B. 
Fuchsin) in festem Zustande nicht lichtelektrisch 
empfindlich sind, dagegen stark in wässeriger 
Lösung. Ich möchte noch erwähnen, dass ich 
mit Bleisulfid auch Versuche in Kohlensäure 
angestellt habe. Ich habe dabei auch eine Zer- 
streuung bekommen. Das würde dem ganz ent- 
sprechen, dass wir in ausgepumpten Glasröhren 
ebenfalls einen Einfluss des Lichtes auf den 
Elektrizitätsübergang beobachten, vermutlich weil 
es nicht möglich ist, hier die Sauerstoffhaut von 
den Elektroden fortzunehmen. Wenn ich einen 
Körper vorher in Luft untersucht habe und nun 
Kohlensäure hinzubringe, so wird die Luft, die 
adsorbiert ist, nicht völlig durch die Kohlensäure 
fortzeschafft werden. 


Herr Dr. Bredig-Leipzig: Ich möchte darauf 
aufmerksam machen, dass hier doch ein Unter- 
schied zwischen der gewöhnlichen Elektrolyse 
und dieser Entladung vorzuliegen scheint, was 
ja an sich noch durchaus nicht gegen die An- 
nahme von Herrn Dr. Knoblauch spricht, aber 
doch ein prinzipieller Unterschied ist. Hier 
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werden nämlich bei dem Zustandekommen der 
Entladungen Oxydationsvorgänge an der Kathode 
angenommen. Es handelt sich hier ja um den 
negativen Pol. Dagegen bei der gewöhnlichen 
Elektrolyse 


vorgänge am positiven Pole zu schen. 


Oxydations- 
Deshalb 
möchte ich den Unterschied zwischen der ge- 


sind - wir gewohnt, 


wöhnlichen Stromleitung und dieser hervor- 


heben, wenn man lonen annimmt). 


ı) Eine Analogie findet man aber in der von 
Traube und Richarz gefundenen Oxydation von 


ZUR ELEKTROLYSE 


Hochgeehrte Versammlung! Nur um einen Vor- 
trag in Form einer kürzeren Mitteilung handelt cs 
sich, und da möchte ich mir erlauben, an- 
schliessend an das von Herrn Prof. Nernst Vor- 
geführte, auf die organischen Salze, sowie auf 
Lösungen derselben in der eigenen, geschmol- 


zenen Säure hinzuweisen, und zwar durch Auf- 


lösen geglühter Karbonate in letzterer bereitet. 
Dieselben 
Wärmegrad ein sehr verschiedenes Verhalten be- 


zeigen gleichfalls mit steigendem 
züglich der Zunahme ihrer Leitfähigkeit und auch 
des Wertes derselben. Leider ist der untersuch- 
bare Temperaturintervall sehr häufig durch cin- 
tretende Zersetzung oder beginnende Verflüch- 
tigung der lösenden Säure ein relativ enger. 
Höhere Temperaturen vertragen z. B. Rhodan- 
kalium und Kaliumeyanat, welche so, wie sie im 
Handel rein zu haben sind, im geschmolzenen 
Zustand keineswegs schlecht leiten, nur dass bei 
Elektrolyse ersteres an der Anode sofort cinen 
kaum leitenden, dünnen, 


gelben Ueberzug, 


letzteres ein, wohl kaum von beigemengtem 
Karbonat herrührendes, Gas liefert. Bezüglich 
Gleichstrom besitzt eine Auflösung (a) von ge- 
glühter Soda in geschmolzener o-Nitrobenzot- 
säure gegenüber ciner solchen (b) von benzoë- 
saurem Natrium in geschmolzener Benzo&säure 
eine unvergleichlich grössere Leitfähigkeit und 
stärkere absolute Zunahme derselben. 

Bei Schmelztemperatur sctzt letztere, d.h. b, 
dem Strom einen sehr grossen Widerstand ent- 


1) Die nachfolgenden Bemerkungen konnten wegen 
vorgerückter Zeit, gegen den Schluss der Versammlung 
Mit Ein- 
verständnis der Redaktion sind dieselben hier voll- 
ständig wiedergegeben. 


hin,. nur zum Teil vorgetragen werden. 


‚Silber 


[Nr. 4. 


D 


Vorsitzender: Dann möchte ich noch zum 
Schluss Herrn Dr. Schall das Wort geben zu 
seinem für gestern gemeldeten Vortrage. 


Herr Privatdozent Dr. C. Schall-Zürıch: 


kathodischem Wasserstoff zu Wasserstoffüberoxyd durch 


Sauerstoffgas. Vielleicht spielt die Bildung des Wasser- 
stoffüberoxvides oder ein ähnlicher Vorgang auch hier 
eine elektrochemische und photochemische Rolle (vergl. 
Bodländer, Ueber langsame Verbrennung; van’t 
Hoff, Zeitschr. f. phys. Chem. 16, 411; Engler, Ber. 


31, 3033). 


DER BENZOESÄURE)). 


gegen und noch mehr, wenn an Stelle der Soda 
metallisches Natrium (unter Wasserstoffentwick- 
lung löslich) oder o-brom-m-nitrobenzoesaures 
genommen Bei Erstarrung der 
lösenden Benzoesäure dürfte die Wirkung auf 
elektrische Energie wohl als eine fast isolierende 


wird. 


anzuschen sein. 

Durch Entgegenkonmmen des 
werks der Stadt Zürich 
dankenswerter Weise Ströme von Ioo und 
500 Volt zur Verfügung. — Erstere bewirkten, 
silbernen I) 


Elektrizitäts- 
standen mir in sehr 


zwischen starken, ` durchlochten, 
Elektroden (3 bis 4 mm Distanz, 19 qem Ober- 
fläche), innerhalb der gesehmolzenen, benzoë- 
sauren Auflösung übergehend, erwartungsgemäss 
eine stärkere Erwärmung und eine nur geringe, 
anscheinend von den Elektroden ausgehende 


Gasentwicklung, von der bei schwächeren 
Strömen nichts zu bemerken war. Zugleich 


trübte sich alsbald die vorher klare Schmelze. 
Der plötzliche Durchgang eines Gleichstromes 
von 500 Volt brachte aber nunmehr fast momen- 
Hätte 
ein nichtflüchtiges, unzersetzliches Medium für 


tan ein stürmisches UÜebersieden hervor. 


den Stromdurchgang vorgelegen, so würde wohl 
Aufglühen eingetreten sein. -— Es wurde daher 
von 500 Volt wieder auf 100 zurückgegangen, 
wobei das Üecbersieden zum mässigen Aufwallen 
wurde, welche Erscheinung während der 2o Mi- 
nuten bis zur endgültigen Unterbrechung des 
Stromes andauerte. Zwischen den Elektroden 


hatte sich inzwischen eine feste bräunliche, 


silberhaltige und organische Substanz abgesctzt. 
Die mit Sodalösung heiss ausgezogene Schmelze 


1) Platin als Anode wurde durch den Frfoig des 
Versuchs überflüssig. 


7a 
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hinterliess einen, allmählich z. T. festwerdenden, 
ätherlöslichen, nach Diphenyl und Benzoesäure- 
ester ricchenden Rückstand. — Auf Thon ge- 
strichen (welcher ein Oel aufnimmt), das Ab- 
gcschabte in Ligroin (Siedepunkt 50 bis 70°) 
aufgenommen, gab letztere Lösung nach dem 
Schütteln mit Bikarbonatsolution und Ilindurch- 


treiben durch ein ungenässtes Filter, nach Ein- 


dunstung, als ersten Anschuss eine bei 70° 
schmelzende Krystallisation vom Geruch und 
Aussehen: der Diphenylkrystalle (unter dem 
Mikroskop), leider nur in.geringer Menge. 


Somit steht fest, dass durch genügend starke 


Ströme aus einer Auflösung von benzoesaurem 
Natron in geschmolzener Benzo&säure Produkte, 
welche sich wie Kohlenwasserstoffe verhalten, 
erzeugt werden (allerdings in äusserst geringer 
Menge auch durch blosses einstündiges Sieden 
genannter Solution). — Zum ersten Mal dürfte 
es sich gezeigt haben, dass rein aromatische 
Säuren unter geeigneten Versuchsbedingungen 
eine ganz analoge Zersetzung durch den Strom 
wie die hauptsächlichste, längst bekannte der 
Fettsäuren crleiden können. 

(Beifall.) 


Vorsitzender: Wünscht jemand das Wort 
zu diesem Vortrage? 

Dann sind wir also am Schluss unserer 
heutigen Arbeit angekommen und damit auch 
am Schluss unserer diesjährigen Versammlung. 
Ich möchte nur ein paar Worte hinzufügen, 
um in erster Linie Ihnen zu danken für die 
Aufmerksamkeit, die Sie bis zuletzt den Rednern 


geschenkt haben. Ich glaube, wir können mit 
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den Erfolgen unserer Hauptversammlung in 


diesem Jahre zufrieden sein. Wir haben viel 
Neues gehört; gute Beziehungen sind wohl an- 
geknüpft, wiewohl ich mir darüber kein Urteil 
erlauben kann; ich habe aber den Eindruck, 
dass es der Fall gewesen ist. Dann ist aber 
auch Praktisches erzielt worden, und das ist 
das Wichtigste. Wir haben 
heute die schöne Anregung von Herrn Geheimrat 
Ostwald für die organische Elektrochemie be- 
Wir werden wohl auch nächstens ein 


vielleicht doch 


kommen. 
paar neuc Professoren für anorganische Chemie 
hier zu schen bekommen (Heiterkeit und Beifall). 
Es stehen uns billige Wasserkräfte in Süd- 
deutschland in Aussicht (Heiterkeit) und viel- 
leicht auch ein elektrochemisch entfärbter Diamant 
(Grosse Heiterkeit). 

Ich glaube also, meine Herren, wir können 
uns mit Ruhe jetzt der Freude. widmen, dem 
schönen Götterfunken, der Tochter aus Elysium. 
Sollte es dabei zu einem kleinen Kater kommen, 
dann kann es jedenfalls kein moralischer sein 
(Lebhafter Beifall). 

Schluss ı!/, Uhr. 


Berichtigung. 
In der Diskussion, anschliessend an den 
Vortrag von Prof. Dr. W. Borchers, hat nicht 
Herr Dr. Street, sondern Herr Dr. Streeb- 
München gesprochen (Seite 77, zweite Spalte, 
Zeile 4 von oben; Seite 78, erste Spalte, Zeile 16 
von oben und Seite 79, -erste Spalte, Zeile 9 


.von oben. 


SPRECHSAAL. 


Düsseldorf, den 20. Juli 1899. 


An die Redaktion der 
„Zeitschrift für Elektrochemie“ in Aachen, 


Soeben erhalte ich Nr. 3 Ihrer geschätzten Zeit- 
schrift vom heutigen Datum, die den Bericht über die 
zweite Sitzung der VI. Hauptversammlung der Deut- 
schen Elektrochemischen Gesellschaft enthält. 

Ich ersehe daraus zu meinen: unbeschreiblichen 
Erstaunen, dass Herr Dr. Streeb'!) im Laufe der Ver- 
handlungen die Behauptung aufstellte, ich hätte in 
Budapest, gelegentlich der Verhandlungen des Acetylen- 


1) In dem Berichte wurde der Herr unrichtig als 
„Street“ bezeichnet. D. Red. 


kongresses, das Acetylen als Betriebskraft für Calcium- 
carbidfabrikation vorgeschlagen. 

Zur Kennzeichnung dieser Behauptung erlaube ich 
mir, folgendes zu bemerken. In dem in Budapest ge- 
haltenen Vortrage: „Kraftbedarf und Herstellungskosten 
von 1000 kg Calciumcarbid bei verschiedenen Betriebs- 
kritten": hob ich die grosse Bedeutung der Wasserkräfte 
für diese Fabrikation hervor und wies auf das Bestreben’ 
hin, auch andere Betriebskräfte dieser Fabrikation 
dienstbar zu machen, da uns hinsichtlich der Wasser- 
kräfte ziemlich enge Grenzen gesteckt sind. Ich sagte 
sodann wörtlich: „Zunächst wandte man das Augen- 
merk auf die Dampfkraft, später auf Ebbe und Flut, 
auf die Windkraft, Hochofengase und beiläufig auch 


auf das Acetylen.“ 
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In dem zweiten von mir in Budapest gehaltenen 
Vortrage über die „Verwendung von Calciumcearbid und 
Acetylen zu anderen als Beleuchtungszwecken“ besprach 


ich die Verwendung des Acetylens zu Schmelzzwecken 


und zum Betriebe von Gebläseöfen nach den Versuchen 
der „Deutschen Gold- und Silber-Scheideanstalt ‘“. 
Hieran knüpfte ich die Bemerkung, dass einige „Er- 
finder“ die mittels Acetylen zu erzielende hohe Tem- 
peratur auch für die Darstellung von Calciunicarbid in 
Betracht zogen und dass auch einige solche Verfahren 
patentiert wurden. Wörtlich sagte ich sodann: „Eine 
Bedeutung ist dieser Art der Carbidfabrikation wohl 
kaum beizumessen.“ 

Wenn nun Herr Dr. Streeb behauptet, ich habe 
das Acetylen zu dem angedeuteten Zweck vorgeschlagen, 
so kennzeichnet sich diese Behauptung nach dem Ge- 

sagten als eine Verdrehung der Thatsachen, — als eine 
 absichtliche Unwahrheit. 

Herr Dr. Streeb wohnte beiden meiner Vorträge 
bei, er hatte täglich Gelegenheit, ein etwaiges Miss- 
verständnis aufzuklären, er hatte reichlich Gelegenheit, 
seine Bemerkung in Budapest selbst zu machen — er 
that nichts von alledem, sondern er fuhr nach Göttingen 
und scheute sich nicht, in der Elektrocheiischen Ge- 
sellschaft diese Unwahrheit zu verbreiten. Da dieser 
Herr von mir selbst in Budapest erfuhr, dass ich wegen 
des Ausfalles des Vortrages des Herrn Prof. Dr. W. 
Borchers über elektrizitätslose Carbidgewinnung nicht 
nach Göttingen reise, wusste er, dass er einen Ab- 
wesenden angriff, seine Behauptung also nicht sofort 
als Unwahrheit nachgewiesen werden konnte. 


INr. 4. 


Wie man cinen so schändlichen Angriff eines Ab- 
wesenden auf gut deutsch bezeichnet, werden die 
geehrten Leser wissen, und sie werden nun auch die 
Qualifikation dieses Herrn Dr. Streeb zu ermessen 
verstehen. 


Herr Dr. Streeb suchte in Budapest für seine 
Wasserkraft Propaganda zu machen, in Göttingen that 
er dasselbe, dass er sich hierbei nicht scheute, zu 
solchen Mitteln zu greifen, wie geschildert, kennzeichnet 
Zweck und Ursache seines Auftretens. Jedenfalls ist 
eine wissenschaftliche Versammlung keine Börse und 
keine Agitationsgelegenheit für den Verkauf von Wasser- 
kräften, wie es Herr Dr. Streeb zu glauben scheint. 


Ich bemerke, dass ich die Manuskripte zu beiden 
meiner Vorträge bereits nach Budapest fertig mitbrachte 
und sie seit Wochen sich in den Händen des Kongress- 
schriftführers, Herrn Staatsbahnchemiker Pfeiffer in 
Budapest, behufs Drucklegung des Kongressberichtes 
befinden; ferner liegt eine Abschrift des ersten Vor- 
trages seit dem Ir. Juli, also neun Tage vor Erscheinen 
der Nr. 3 d. Zeitschr., in der Redaktion derselben, 
während ich eine Pause des oben angeführten Ab- 
schnittes des zweiten Vortrages hier beifüge Die 
Richtigkeit der oben mitgeteilten Sätze werden deshalb 
Herr Prof. Dr. W. Borchers und Herr Chemiker 
Pfeiffer bestätigen können, 


Hochachtungsvoll 


F. Liebetanz. 


PATENTNACHRICHTEN 


für die elektrochemische und elcktrometallurgische Technik. 


Vereinigte Staaten von Nordamerika. 
Patenterteilungen. 


Am 2. Mai 1899: 
Jacobs, Herstellung löslicher Baryumverbindung. 
Nr. 624041. 
Am g. Mai 1899: 
Lloyd, Elektrode für Elemente. Nr. 624313. 
Sully, Elemente. Nr. 624374- 
Bilnmenberg, Akkumulator. Nr. 624744 


Am 16. Mai 1899: 

Precht, Verpacken von Aetzalkalien. Nr. 624972. 
Brault, Akkumulatoren. Nr. 623287. 
Blumenberg, Lösung für Elemente. Nr. 625098. 
Entz, Verteilung von Elektrizität durch Akkumulatoren. 

Nr. 625098, 623099 und 623 100. 
Eldridge, Clark und Blum, Ofen. Nr. 623232. 
Frazier, Elemente. Nr. 625298. 


Am 23. Mai 1899: 
Paget, Elektroden für trockene Akkumulatoren. 


Nr. 623 462. 
Julien, Akkumulatorelektrode. Nr. 625683. 
Kendall, Verarbeitung von Gold- und Silbererzen. 
Nr. 623564 und 623565. 
Body, Verarbeitung von sulfidischen Erzen. Nr. 625 433. 


Am 30. Mai 1899: 
Blumenberg, Lösung für Elemente. Nr. 626046. 
Perreur-Lloyd, Elektrolytischer Apparat. Nr. 626033. 
Bastian, Elektrolvtisches Messinstrument. Nr. 626 133. 
Wohlwill, Gold. Nr. 625863 und 625864. 
Bailey, Cox und Hey, Bleiweiss. Nr. 623918. 


Deutschland. 
Anmeldungen. 


(Text und Abbildungen dieser Anmeldungen können im Patentamte 
eingesehen werden. Bis zum Schlusse des zweiten Monats nach dem 
Datum der Auslage ist Einspruch gegen die Erteilung des Patentes 
zulässig.) 
Angemeldet am 5. Juni 1899: 
Bein, Gasabzugseinrichtung für elektrolytische Apparate 
mit wesentlich horizontal angeordneten Elektroden. 


B. 22546 von 18.4.98. KI. 75. 
Anı 8. Juni 1899: 


Mechernicher Bergwerks-Aktien-Verein, Ver- 
fahren der elektromagnetischen Aufbereitung zur 
gleichzeitigen Trennung mehrerer Stoffe von ver- 
schiedener magnetischer Erregbarkeit. M. 16033 vom 


18.11.98. Kl. ı. 
Am 12. Juni 1899: 


Hoepfner, Verfahren der Gewinnung von Zink aus 
zinkhaltigen Laugen. 11. 20973 von 23.9.98. Kl. 40. 
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Wöchentliche Preisnotierungen für Chemikalien, welche für die elektrochemische 
Industrie von Interesse sind. 


Erklärung der Abkürzungen. H.= Höchster Preis. N. — Niedrigster Preis. D=aus deutschen Marktberichten und Preislisten. 

E=aus englischen Marktberichten und Preislisten. D. G. S. Frkf.-M. — Deutsche Gold- und Silber- Scheide- Anstalt, Frankfurt a. M. 

Fabr. E.-M. Prod. — Fabrik Elektrometallurgischer Produkte, Frankfurt-Bockenheim. Metallges. Frkf.-M. — Metallgesellschaft, Frankfurt a.M. 
Ch. Th.-Ind. Essen — Chemische Thermo - Industrie, G. m. b. H., Essen a. d. Ruhr. 


E? bis 10. Juni 12. bis bis 17. Juni | ı 19. 9. bis 24. Juni 
Preise Preise Preise 


RE : N; H. N. H. 


26. Juni bis r. Juli 
Preise 


He 7: 


Quelle der 
Preisangabe 


Preise 


i | 29. Mai bis 3. Juni 
1 


g Name der Chemikalien 


H. N. N. 


s Í 
a Alkohole, -Aethyl Soer Berlin 40.30 39,90 40,00 39,70 40,80 40,00 41,50 40,30 41,80 41,40 D 
2 
8| — - Meth yl . E ës 160.00 | 150,00 R. H. Paulcke, Lpz. 
4 PC Mani Metall in "Barren ee kg | 2,10 — 2,10 = 2,10 = 2,10 — Metallges. Frkf. M. 
5| — — in Blech . . RK: fäi ër AN „|| 6,00 -- 
6| — — in dünnen Blättern . . . . . e 5.00 — | A 
7| — — grob SS ee a „|| 6,50 — e 
8| — Pulver . . ER BER A | 6—14 — e 
9 l 3,00 = 
10| — Bronze . DE e? 3 lo | 400 ii: N 
11| Ammonium, carbonat, subl. in Stücken 100 kg || 62,00 60.00 R. H. Paulcke, Lpz. 
12 | — -chlorid, kryst, f. pr Elem.. . 100 „ || 43,00 40,00 éi 
18| — — sublimiert i e a "Ze — 1. 88.00 78,00 K 
14 | — — grau, kryst. . .. . . . . Tonne || 388,5 — 891,5 — 439,7 — 439,7 — E 
EH gegen 7 a ET == Is | — Is — Is | —- a |S21L5 | — 3 
16 | — -percarbonat D la AN AR A | — 
37.1:5= SDK Nä ne ép kg | 4,00 3,50 ; D 
18| — - sulfat, RS, E ee E E EE ON Een 225.00 | 265,8 224,9 | 255,6 253,00 | 255,6 253,4 255,6 u E 
19 | — — rein kryst. . - 2 2 2 0. . rookg || 50,00 45.00 R.H. Paulcke, Lpz. 
20 | — — reinstes . som e 65.00 60,00 e 
21 | Antichlor, siehe Natriamhyposuli | _ 
22 Antimon . . . Tonne | 208,9 — 208,9 -— 208,9 o 208,9 — 208,9 =s E London. 
eg zer Ar a aa wë ee Ae dk AD — 756,65 — 756,65 == 756,65 756,65 — „ Manchester. 
24 —. Së ae a a OO EE 7900 — 78,00 — 78,00 — 78,00 — || Metallges. Frkf.-M. 
25| — ed d. Ce, e: 80,00 — D 
26 — -sulfid [Antimonium crudum] . . 100 „ || 58,00 -= S 
27 | Arsen . . e 2a ée lt JRR: Lag = 
28 Arsenik, techn. in Stücken e » e wv Tonne || 398,8 — 398,8 — 398,8 -= 398,8 — 398,8 — E 
29| — rein, pulv. T kg | 68,00 52,00 D 
30 | Baryum - Metall (elektrolytisch) e g|\ 24,00 -- z 
31 Beryllium - Metall, pulv. . . Er „|| 25,00 _ e 
32 | Blei, spanisches . . . 2 , Tonne || 291,41 | 287,58 | 292,70 | 288,86 | 291,41 | 288,86 | 288,86 | 287,58 E 
33 | — eng SCHEN 3 5 % o 2 2 288,9 — 291,4 — 294,00 -— 294,00 — 296,5 — BR. 
834 — in Barren, besseres engl. . K. Së 294.00 -— 296,5 = 299,1 — 299,1 -- 301,6 — 2 
85| — — — gewöhnl. a || 287.6 — 288,8 _ 291,4 — 290,3 — 292,7 Sen, 2 D 
36 | — — — continent., Ag-halt., gewöhnl. à 287,6 — | 288,8 — | 291,4 — | 290,3 — |2927 ee A 5 
37| — 100 kg | 29,80 — 29,95 wm 29,90 — 29,90 — 29,95 — | Metallges. Frkf.-M. 
88| — pe, siehe Chrom. | 
89 | — -glätte . . . ee . o S 30,30 — 30,45 — 30,40 — 30,40 — 30,45 — | iech es. ur rkf.-M 
40 | — -mennige . . an a E cu Ar OR 35,70 a, Zei 
41 | — -superoxyd, techn. s o e rs e 2300 „|| 8500 — 
42 | — - weiss, techn. . ER Ze 55,00 45,00 e 
43 | Blutlaugensalz, gelbes, London ; kg 1.44 1,36 — 1,44 1,36 — E 
44| — — Manc 4 S 1,44 1,40 —- 1,44 1,40 — 1,44 1,40 e 
dÄ eg wë ER 100 „ || 142,00 | 132,00 a 
IE nen ee ee AE ze KEREN D. Gold- u. Silb. 
di 1 =— rotes ee ie a iOO e WIR | 180.00 Sch A. Frkf.-M. 
BB | BOr hOr: "`. 5 Ze dar a dg || 8,00 -- D 
dät Borar, kryst -` A Ess » -a Tonne i 3272 — 327,2 u 327,2 — 327,2 = 327,2 — E 
E Zeie REENEN e a ee 337,4 = 337,4 = 337,4 Si 337,4 = 837,4 er > 
51| — raff. K dat ër Za 350,00 — D 
52| — geschmolzen (Glas) . E E E E E R E L -— — 
53 | Borsäure, techn. me 6 o a wv oe Soe 87,00 — D 
54 | Braunstein . . Së er aa OO es 24,00 —- ss 
55| — Ae a ER Ap 24,00 — e 
56 | — pulver e a er RE A 20,00 — | e 
57 Cadmium - Metall, Blech er kg || 17,00 — e 
58 | Calcium- Metall . ae EI 18,00 — $ 
59 | — -carbid, 70% aa E xs ee] NK — "i 
60 | Carnallit e gr (ei tege ër dr br én all, EE — — 
» Bi | Carborundam > — = ari m o kg 7,00 -— D 
DEL Cer:Metall ai en g 8,50 — e 
 ARe SEET NEE ke 3,00 — s 
64 | Chilisalpe eter, siehe Natriumnitrat. — 
65 | Chlor, flüss. i. Eisenbomben, 50 kg netto kg 1,50 — | D 
66 | Chlorkalk EAOn de ste Tonne || 122,7 — | E London. 
67 e 86,9 84,8 wë 84,3 86,9 84,8 86,9 84,3 86,9 84,3 „ Manchester. 
68 Chloroform. pur : 100 kg || 190,00 — D 
69 | Chrom - Metall, geschmolzen, elektr. . „ |11000,00 | 500,00 Ch. Th.-Ind. Essen. 
70| — -gelb .. . 100 „ || 210,00 -— D 
ZLtseeepëgëë i aoa n ka ar TOO: g JEM —_ e 
781 SToR.: u A Sg a e 8 MS. KS ZE zelt KÉN -— o 
73 | — -säure, pur. . 2,75 — R. H. Paulcke, Lpz. 
1A, Cyankalium, siehe Kaliumeyanid. —_ 
«| Didym-Meall . . . er g || 16,00 — D 
DÄ Eisénvitriól ` e v soko A A, a EG 5,00 = D. G. S. Frkf.-M. 
77| Erbium-Metall . . a W g | 13,00 — D 
25 Formaldehyd (Formol) . š 100 kg || 160,00 -= ? 
2. "Ferrobor, geschm., C- frei, , 20/25% B kg || 17,00 -— Ch. Th.-Ind. Essen. 
80 | — -chrom, 50°) éi oo „ || 150,00 o 
81 o Mn 100 „ 40,00 — e 
#2 — -mangan | 359° eur e Pre `" e 65,00 — e 
83 | — -molybdän, Sch u — ez" NS e 
8 | — -nickel, 50% N: ee 3 Sg 3,50 -- e 
85| — - silicium, 120o ai e A 100 „ 30,00 o e 
d — „titan, geschm., C-frei, LE? 3 Ti kg u — Ch. BANN Essen. 
88| — -wolfram, 0, W . . 5,00 D 
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Ferrozink, 50% Fe. 
Flussspat 

Germanium - Metall 

Gold 

Graphit, Ces lon 
Grauspiessglanz 

Hartblei s 

Iridium . . A 

Kalium - Metall b 
— -bicarbonat, pur. . . . 
Kalium -bichromat e 


-bisulfat, pur. geb 
-carbonat, 900, . 


er 88 „ 
chloride, Boni, 
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| 


88 „ | Bei 500 Doppelcentnern. 


RE go Bei kleineren Mengen 
ewe Sc 
Greg 96 „ | Zuschläge per 100 kg. 
=. 97» 
EE op, J 
—— En „ nicht über "IN oNaC! 100 kg 
— -chlorat . TTE 
— -chromat . . ; ` 100 „ 
— -cyanid, 98 bis 1000), DEES RE 
— Sa droxyd, 75 bis Si Aetzkali Tonne 
— z 100 kg 
vn 88 bis g: IO „ 
— schwach 
—— BE haltig . . z Ba C e Ze 
— -manganat . . 2. 2 2... TOD „ 
— -nitrat, Salpeter . . . .. 100 „ 
se dë ENN, ` oe ee IO „ 
— -percarbonat . e 5 Es 100 „ 
— -permanganat . . . 2... JOO „ 
mme DEENEN A E Er be ıokg 
— -sulfat 90%, . DEEN E OT 
Kaliua KSO, nesiumsulfat, calciniert 
48h Aa . Io k 
— = kryst., of, K, SÒ, 100 s 
Kienruss . . RE ée 
Kobalt, 98 bis 99%, in Warfeln i kg 
Kochsalz, Steinsalz Lë 
Korund . . ee DECHE e 
Kryolith . oo kg 
EN fer . . Tonne 
estes, ausgewähltes” D T 
— GMB š nn “ih 
— australisches, in Barren Ri deg 
— amerikanisches, in Barren e, ` 
— elektrolyt., englisches . 3 
— — amerikanisches wéi 
— engl. f. o. b. eguas ö 
— in Barren e 
— bestes, ausgewähltes e 
— Blech, Stäbe . Mar e 
— — LA Se AT engl) für Iırdien . . e 
— Eislebener j 100 kg 
— . 100 9 
_ -legierungen: 
Cupromangan, 30%, Mn . kg 
— -nickel, 50 bis 55%, Ni . Š 
— -silicium, mm bis 35 o Si p 
iz > e ” 
ee Aa e ” 
-- sulat, kryst. Tonne 
100 kg || 
Lithium ` Metall ` y g | 
Magnesium - Metall in Barren . kg || 
— -chlorid,techn. (je nach Grösse der | 
Bestellung und Art der Kata IOO „ 
— -oxyd, Magnesia . 100 „ 
Mangan-Metall, pur. . . kg || 
_ -superoxyd, siche Braunstein. 
Mennige, siehe Blei. 
Messing . er: 
Molybdän - Metall, pulv. kg | 
— -glanz 3 š " 
— -säure, pur. e 
Natrium - Metall e 
— -bicarbonat . A Tonne || 
— -bichromat in Brocken 100 kg || 
— -borax, siehe Borax. 
— -carbonat, calciniert Tonne | 
— — kryst. . é TE 
— -chlorat 100 kg 
— — reinstes . . an 
— -chlorid, Steinsalz, Kochsalz 8 | 
— -chromat, techn š 100 kg 
— -cyanid, pur. WI 
— Tonne 


-hydroxyd, 77 bis 8% 
— zo’ e 


20. Mai bis 3. Juni 


Preise 


H. 


199,38 


8,00 
6,40 


22,50 
40,00 


100,00 
1572,10 
1651,3 


1799,6 


1656,45 
1656.45 
1625,8 
1666,7 
1656,4 
1800.0 
1687,1 
166,00 
154,00 


4,00 
3,00 
5,85 
3,35 
2,35 
562.4 
45,00 
10,00 
25,00 


11,00 
8,50 
5.00 
4,50 

138,04 

55.00 


56.24 
48.57 
81.00 
150,00 
40,00 
70,00 
24,00 


| 
| 161,0 


153,58 


ERTE E 
= 


Ca 
LITS 
© 
© 


5. bis ro. Juni 
Preise 


65,56 


65,53 


199,38 


552,1 


N. 


194,28 


1531,2 
1620,7 
1551,6 
1585,0 


1636,00 
1636,00 
1605,3 
1615,5 
1636,0 
1779,1 
1676,9 


521,5 


ı2. bis 17. Juni 
Preise 


Be. 


199,38 


1568,2 
1641,1 


1779,1 


1656,45 
1656,45 
1625,8 
1625,8 
1646,2 
1800,0 
1687,1 


153,00 


552,2 


N. 


194,28 


15514,2 


1544,0 
1585,0 


1636,00 
1636,00 
1605,3 
1615.5 
1636,0 
1779,1 
1676,9 


511,2 


kk 


199,38 


1559,3 
1641,1 


1779,1 
1676,90 
1676,90 
1625,8 
1646,2 
1779,1 
1687,1 


153,50 


562,4 


138,04 


153,38 


19. bis 24. Juni 
Preise 


KL N 


194,28 


1534.8 
1559,1 
1544,0 
1585,0 
1656,45 
165645 
1605,3 
1615.5 
1636,0 
1758,7 
1676,9 


526,6 


Preise 


H. 


199,38 


1570,8 
1641,1 


1779,1 


1625.8 
1646,2 
1779,1 
1687,1 


154,50 


| N. 


506,6 


143,15 | 


143,15 


Stitt Google 


Dës. 4. 


. Mai bis 3. Juni . Juni bin ge. . bi i | 28. Juni bis 1. Juli | 
Name der Chemikalien i | 


Quelle der 
Preisangabe 


e EN 


| D. G. S. Frkf.- 


l DGS: Frkf. / 


Ver- 
kaufs- 
Syndikat 
der Kali- 
werke 
Stassfurt 


| 

D. G. S. Frkf.-M. 
| 
| 


R. H. Paulcke, Lpz. 


< 
7 
“HIJI: V m o| 
S 
A 


KA 


Eisleben. 


E 
D. G. S. Frkf.-M. 
D 


Concordia. chem E. 


Leopoldsh.-Stassf. 


D 


D. G. S. ot ® 


pS 


| u“ 


| Metallges. Frkf.-M. 
Ch. Kat Essen. 


| Fabr.E.-M.Prod. 


R.H. Paulcke, Lpz. 
Ch. Th. Ind; Essen. 


Wi 
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5. bis ıo. Juni 


||29. Mai bis 3. Juni vo Juni | 12. bis 17. Juni | 19. bis 24. Juni |26.Juni bis r.Juli | „u. 
Nr. Name der Chemikalien | Preise 


I2. bis 17. Juni | ıg. bis 24. Juni 
Preise Preise Preise Preise Quelle 
KK. I \ der Preisangabe 


N. 


184 | Natriumhydroxyd, 60° 
185 | — -hyposulft . . DRECK e — A — 102,2 — 
186 | — -manganat, roh . roo kg || 42,00 -— 
187 | — -nitrat, See, Antwerpen . o T0 y 14,0 13,9 14.1 13,84 14,5 14,1 Antwerpen 
188 | — — Hamburg, 95°% - AE. A MOi) 13,65 — 
189 | — a el TE 5% DIE 14,70 == 
190 | — - percarbonat R E Te at AN — — — 
"91 | Natriumpersulfat . . Kirn, di RU Wa — 
492 | — -sulfat, roh (Salt cakes) . ara Tonne 25,56 Ze 25,56 = 25,56 — E 
198 | — — kryst; Glaubersalz . . e = a o 1 66| — 25,56 | — 2556 | — i 
194 | Neusilber e "KEES eher eet | 
195 | Nickel- Metall in Barren . . . . . Il 8,00 2,50 3.00 2,50 3,00 2,50 3,00 2,50 | Metallges. Frkf.-M. 
a ee Ke "ml. = | D 
197 | — - Draht . : eg 2 Aë e 7.00 — I d 
198 | — SCH schwarz, techn. DET en 2,90 2,70 N e 
199 | — -sulfat, kryst. (Nickelvitriol) . . 100 „ || 100,00 == | 
200 | — Ammoniumsulfat . . e a i TOO o 95.00 — | R.H. Paulcke, Lpz. 
201 | Osmium -Metall . . 2. 2 22.0. sl 4,00 = | D 
202 | Phosphor, Bein: ee er ke 4,50 — V de 
here E e a et eege U 4: 5,20 5,00 5 
204 | Palsele .: a 2248 AB AN e „ 113000,00 | 2500,00 D. G. S. Frkf.-M. 
205 | Platin - Metall . Kar „ |12250,00 | 2050,00 | a 
206 | Quecksilber- Metall in 1 Flaschen E "BKL, -— 167,18 | 165,13 | 166,16 | 165,13 | 167,18 | 165,18 | 168,70 | 165,64 || D 
207 | — -chlorid . . ur e 4,60 — RH Paulcke, Lpz. 
208 | — -chlorür . . P ug, E e, AN a 6,10 — Re 
209 | — -sulfide, Zinnober ...... kg 4,25 D 
2310 | Kent s-a.: + o e 180,00 — de 
211 Salmiak, siehe Ammoniumchlorid. — 
212 Salpeter, siehe Kaliumnitrat. | — 
213 | Sauerstoff, Bombe von 250 Liter . . cbm 800| — | D 
214 | Schwefel, raf. in Stangen . . 100 kg 16,00 — | | e 
215 | Säuren: Essigs., Wee 99N 100% IO „, 12.00 — | de 
216 — Bo’, rein . . 100 „ || 65,00 — | e 
217 u A TS CET NEEN. ES 42,00 —_ | D 
218 — 50y technisch go as SEN ` ës 32.00 — | e 
219 Fluorwasserstoffs., techn. ‚rein, 550), 100 „ 45.00 — x 
220 | — 400m arsenfrei. . . 5 kg 1,50 = | e 
221 Dxalsküre; kryst. A Ap As . 200: 1 380.89 56,17 | 226,89 | 56,17 | 226,89 56,17 | 226,89 56,17 e 
222 Phosphorsäure, glasige . . , 100 „ || 310,00 | 300,00 SC? 
223 — chemisch rein, ach 600 Be. . 100 „ || 180,00 — D 
224 — roh, 409p . . iosa: ` 44,00 39,00 D 
225 Pikrinsäure, ege, 22... 4-6 zx ZE DO — 3 
226 Pyrogallussäure, sublim. . . . . kg || 14,00 13,00 D 
227 Salicylsäure ee de 4,25 — — 
228 Salpetersäure, techn. rein, 40° Be. 100 kg 23,00 — D 
229 — gereinigt, chlorfrei, 00 . . . 100 „ 40,00 36,00 | D 
230 Salzsäure, roh . 2.5. e 12.00 5,00 | e 
231 — gereinigt, arsenfrei, 200Be. . . 100 » || 1450 | 9,50 e o 
232 ri ie ehe SE -— | E 
233 Schwefelsäure, oh > . . w . . IOO „ 9,00 8,50 | R. H. Paulcke, Lpz. 
234 — gereinigt, 66°. CECR, ` ` E RO -- | | D 
235 — — 660, arsenfrei i 100 „ || 15,00 — Ke 
236 — — für Akkumulatoren, EN Be. 100 s | 4,50 4,00 R.H.Paulcke, Lpz. 
237 — — — — zı'Be . ; 200 u 5.00 4,50 e 
238 ges PEE `, 3. ee RE | 30.00 25,00 D 
288 | Seien u Stangel a a EE Aë kg || 120,00 D 
240 | Silicium, kryst. . eg ea MR | 80,00 _ Fabr. E.-M. Prod. 
241 | — amorph. . e 105.00 | 100,00 H 
242 | Silber-Metall. „|| 84,50 82,75 83,50 | 82,75 82.75 — 83,00 D.G.S. u. M.-G. 
243 | — Unze in Pence engl.. | 281/86 2714/6) 2718/16) aa 2714/8) Zille 2714/6 2713, 2711/1 E 
244 | Soda, siehe Natriumcarbonat. | | || — 
245 | Steinsalz, siehe TAEDA | — 
246 | Strontium-Metall . . TE g|! 26,00 — | | D 
247 | Telur in Stangen s +. u e kg . 500,00 | 450,00 | | e 
248 | Thallium - Met D TER Pi | 100,00 — | | e 
20 Ursn-Mesll "A SES Ke $ g 2,00 — e 
250 | Vanadium - Metall . z D: A 5.00 _ k 
251 | Wasserglas- Kalilösung, 280 Be. . . 100 kg || 26,00 — n 
252 | — -Natronlösung, 48 bis Si Bë- €. EE | 15,00 _ | br 
253 | Wasserstoff . e EEE — 
254 | Wismut - Metall, ` 7 E T ke 13,00 — | D 
255 | — — arsenfrei . . PEPS e 14.50 14,30 e 
256 | Wolfram - Metall, rein, Pulver . . . We 8,00 -- 4 
257 | — -oxy ge Ae E ew U 28,00 — o 
258 | Zink. gewöhnliche Marken DESCH, VT 584,1 572,6 572,6 559,8 652,15 | 547,00 | 541,9 524,0 526,6 521,5 E 
259 | — bessere Marken 6, ën ww |1.589,3 577,7 577.7 565,4 557,3 552,15 | 581,5 529,1 531,7 526.6 ` 
260 | — — e, rn BR 57,15 -— 57,00 — 57.20 — 57,20 — 55,50 55,00 || Metallges. Frkf.-M. 
261i | — gewalztes schlesisches . . . . Tonne || 683,7 — 623,7 — 623,7 623,7 623,7 613,5 613.5 — E 
262 | — - sulfat, kryst. (Zinkvitriol) . 163,6 — 163,6 -— 163,6 _ 
263 | — -weiss, Carbonat rein . . . . . 100 ke d 80,00 ı 76,00 D 
BR tee e 1,70 — ' wë 
205 | Ze OR e aa vr e A8 Tonne 12415,7 12400,0 | 2395,2 |2379,8 |2400,0 | 2392,6 |2431,0 | 2386,24 | 2472,0 | 2425.9 E 
266 | — englisches . Ar Cé e || 24184 6 2474,5 | 2459,1 | 2443,7 |2464,2 |2454,0 |2494,8 |2448,9 |2535,6 |2494,8 um 
267 | — australisches (baar) e Ké 8 „ 112464,3 — 2474,5 — 2454,0 —— 2448.7 — 2464,3 — e 
268 | — englisches . Pr e 12402, 9 — 2410,5 -— 2382,4 — 2385,0 =- 2410,5 | H 
”969 | — la. raff. in Blöcken FA . too kg || 240.00 239,00 | 240,00 | 237,00 | 240,00 | 232,00 | 242,00 | 237.00 | 242 00 | 240.00 Roberton & Bense, 
470 | — Ia. „ „ Stangen . IOO „ |, 242,00 | 241,00 | 242,00 | 239,00 | 242,00 | 240,00 | 244,00 | 239,00 | 244,00 | 242,00 || Zinnwerke Tostedt 


271 | Zinnober, siehe uecksilbersulfid. | _ 
272 | Zirkonium-M techn. . . SR kg | 600,00 | 500,00 D 
273 | — rein TE Er er Er T 2800,00 — 


3% n 


Wir bitten diejenigen Firmen, welche an der Lieferung der verzeichneten Chemikalien Interesse haben, uns durch Zusendung 
von Preisnotierungen zu unterstützen. Auf Wunsch schicken wir zeitig Korrekturbogen der Liste aus und setzen auch gern die Namen 
der uns Preise aufgebenden Firmen in die Schlussspalte der Liste. 
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Hecking, Röstverfahren. 
Kl. 40. 


H. 21511 vom 16. I. 99. 


March, Ein zur Aufnahme von flüssigen Elektroden- 
material dienender Topf für elektrolytische Zellen. 
M. 15920 vom 21.10.98. KL 75- 


Am 15. Juni 1899: 
Gadot, Verfahren zur Erhöhung der Dauerhaftigkeit 
von elektrischen Akkumulatoren. G. 12995 vom 
21.12.98. Kl.2ı. 


Ribbe, Elektrodenplatte für elektrische Sammler. 
R. 12802 vom 25. too Kl. 21. 


ELEKTROCHEMIE. 


IN: 4. 


Erteilungen. 
Erteilt am 5. Juni 1899: 

Metallurgische Gesellschaft, A.-G., Magnet-An- 
ordnung für Scheideapparate.e Nr. 104858 vom 
14. 9. 98. Kl. ı. 

Metallurgische Gesellschaft, A.-G., Elektro- 
magnetische Scheidevorrichtung; Zus. z. Pat. 92212; 
Nr. 104859 vom 25.10.98. KL ı. 

Nernst, Verfahren zur Erzeugung von elektrischer 
Glühlicht. Nr. 104872 vom 6.7.97. KL 21 

The Electro Metallurgical Company Limited, 
Verfahren zur Ueberwachung elektrolytischer Metall- 
fällungen. Nr. 104793 vom 7.9.98. EL 40. 


NOTIZEN. 


Die Elmore- Gesellschaften. In einer Versammlung 
der Aktionäre der vier Gesellschaften: Elmores Patent 
Copper Depositing Co., Elmores Wire Manufacturing 
Co., Elmores Foreign and Colonial Patent Copper 
Depositing Co., und Elmores American and Canadian 
Copper Depositing Co., welche zu einem einzigen Unter- 
nehmen, unter den Namen ElmoreTrust, verschmolzen 
werden sollen, wurden durch Herrn A. S. Elınore fol- 
gende Mitteilungen gemacht: 


Im Jahre 1898 lieferte die französische Gesellschaft 
mehr wie 2000 Tonnen Kupferrohr mit einem Brutto- 
gewinn von 1800000 Mk., entsprechend einem Netto- 
gewinn von 12°, des Aktienkapitals, so dass eine 
Dividende von Bu, verteilt werden konnte. 


Die deutschen Elmore-Werke (diese nehmen 
übrigens an der Verschmelzung nicht teil) zahlten in 
dem gleichen Jahre eine Dividende von 7!” auf die 
Vorzugsaktien. 

Es wurden dann den Aktionären hauptsächlich auf 
Grund dieser Unterlagen die Vorteile der Verschmelzung 
der vier Gesellschaften auseinandergesetzt. Die vier 
einzelnen Gesellschaften hielten dann Sondersitzungen 
ab, in denen sie ihre freiwillige Auflösung beschlossen, 


so dass die Bildung des Elmore Trust nun statt- 
finden konnte. 


British Aluminium Company. Nach dem Berichte 
der Direktoren wurde im Jahre 1898 ein Bruttogewinn 
von rund 570000 Mk. erzielt, wovon etwa 200000 Mk. 
als 7prozentige Dividende auf die Vorzugsaktien zur 
Verteilung kamen. Die Fabriken der Geseilschaft sind 
voll beschäftigt, die Produktionskosten des Metalles 
verringern sich, während der Absatz im Wachsen be- 
griffen ist. Der wachsenden Nachfrage nach Calcium- 
carbid entsprechend, wurden neue Vereinbarungen mit 
der Acetylen Aluminate Company zur Herstellung von 
Calciumcarbid in Foyers gemacht. Mit Rücksicht auf 
die Bedeutung von Wasserkräften wurden die Vorkaufs- 
rechte für eine neue Wasserkraft in Schottland schon 
vor einigen Jahren erworben, und schweben jetzt Ver- 
handlungen mit einer anderen Gesellschaft zum Zwecke 
des Ausbaues dieser Kraft. Mit Rücksicht auf diese 
Verhältnisse und zwecks Rückzahlung von Hypotheken, 
welche mit den Grundstücken übernommen worden 
sind, wurde beschlossen, durch Ausgabe von 5 pro- 
zentigen Prioritäts- Obligationen eine Summe von 6 Mill. 
Mark aufzunehmen. 


VEREINSNACHRICHTEN. 


Deutsche Elektrochemische Gesellschaft. 


Anmeldungen .zur Mitgliedschaft sind satzungs- 
gemäss an den ersten Vorsitzenden, Herrn Professor 
Dr. van’t Hoff, Charlottenburg, Uhlandstr. 2, 
zu richten; die Anmeldungen müssen von einem Mit- 
glied der Gesellschaft befürwortet sein. 


Zahlungen werden ausschliesslich an den Schatz- 
meister, Herrn Dr. Marquart, Bettenhausen- 
Cassel, erbeten. 


Alle anderen geschäftlichen Mitteilungen wolle man 
an die Geschäftsstelle der Deutschen Elektro- 
chemischen Gesellschaft, Leipzig, Mozartstr. 7, 
richten. 

Die Versendung der Vereiuszeitschrift geschieht 
durch die Verlagsbuchhandlung unter deren Ver- 
antwortlichkeit. Beschwerden über etwaige unregel- 
mässige Zustellung der Vereinszeitschrift sind mög- 
lichst bald an die Geschäftsstelle zu richten. Es ist 
nicht möglich, Hefte unentgeltlich nachzuliefern, deren 
Fehlen nach Monaten oder erst am Jahresschlusse an- 
gezeigt wird. 


An die neu eintretenden Herren Mitglieder wird die 
Vereinszeitschrift erst nach Zahlung des Mitglied- 
beitrages geliefert. 


Aufgenommene Mitglieder. 


Nr. 714. Braun, Professor Dr. F., Strassburg i. E. 

» 715. Stavenhagen, Professor Dr. A., Grunewald bei 
Berlin, Boothstr. 5. 

vw 716. Société suisse pour la construction d’accumu- 
lateurs électriques, Marly le Grand (Schweiz). 

» 717. Loevy, Dr. Johann, Präsident der Chemical 


and Metallurgical Society of South Africa, 
Johannesburg (Transvaal), P. O. Box 778. 


„ 718. Kistiakowsky, Dr. Wl., Privatdozent an 
l der Universität, St. Petersburg, Universitäts- 
laboratorium. 
Adressenänderungen. 
Nr. 154. Jordis, jetzt: München, Schellingstr. 72, III. 
» 684. Weber, jetzt: Dr. phil. 


» 660. v.d. Boor, jetzt: postlagernd, Waldhaus bei 
Flims, Graubünden, Schweiz. 


Verantwortlicher Redakteur : Professor Dr. W. B orchers in Aachen. Druck und Verlag von Wilhel m Kn app in Halle a. S. u 


3. August 1899. 


VI. Jahrgang. 


REPERTORIUM. 


ALLGEMEINE ELEKTROCHEMIE. 

Zur Behandlung des Silbervoltameters und 
seine Verwendung zur Bestimmung von Nor- 
malelementen. K. Kahle, Wied. Ann. 67, 
1— 36 (1899), Zeitschrift für Instrumentenk. 18, 
229— 240 und 267 — 276 (1898). Die Arbeit 
bezweckt, die Fehlerquellen, die bei den Arbeiten 
an freier Luft eintreten können, qualitativ und 
quantitativ zu verfolgen. Der Strom, der durch 
die Silbervoltameter ging, wurde konstant ge- 
halten; zu dem Zwecke lag an einem Manganin- 
widerstand ein Clark-Element mit einem empfind- 
lichen Galvanomceter, dessen Ausschlag durch 
feine Regulierwiderstände im Hauptstromkreis 
auf Null gehalten wurde. Die zu den Messungen 
benutzten H-förmisen Clark-Elemente waren 
früher mit dem Helmholtzschen absoluten 
Elektrodynamometer geaicht worden; ihre Tem- 
peratur wurde auf o0 gehalten. Die Zeit, 
während welcher der Strom durch die Volta- 
meter ging, wurde mit cinem Kittelschen Chrono- 
meter unter Berücksichtigung seiner Korrektionen 
gemessen. Mit den Voltametern war ein an- 
nähernd gleicher Widerstand durch eine Wippe 
verbunden,derstattdesselben eingeschaltetwerden 
konnte. Der Strom wurde unter Benutzung des 
Widerstandes auf die gewünschte Höhe cin- 
reguliert und dann statt seines die Voltameter 
eingeschaltet. Die Voltameter bestanden aus 
Platinbechern oder -Schalen als Kathoden, als 
Anoden dienten bei ersteren cylindrische Stäbe 
von besonders gereinigtem Silber, bei letzteren 
Silberplatten. Gegen das Abfallen von Teilchen 
der Anoden waren entweder kleine Glasschalen 
darunter montiert, oder das Metall war in Fliess- 
papier cingewickelt. Der Elektrolyt bestand aus 
2oprozentiger Silbernitratlösung. 

Es zeigte sich, dass man bei dem Auswaschen 
mit heissen Wasser nach der Wägung vor- 
sichtig sein muss; besonders angestellte Ver- 
suche ergaben eine merkliche Löslichkeit des 
Silbers in heissem Wasser, und zwar löste sich 
beim Digerieren mit Wasser von 80° etwa 
oi bis 0,2 mg Silber in der Stunde. Deshalb 
wurde bei den eigentlichen Versuchen das Aus- 
waschen immer in gleicher Weise vorgenommen, 
dreimal mit kaltem Wasser jedesmal 10 Minuten, 
sodann eine Stunde lang mit 80° warmem 
Wasser; eine entsprechende Korrektion wurde 
angebracht. Die 115 Versuche mit je zwei 
hintereinandergeschalteten Voltametern werden 
folgendermassen diskutiert: x. Genauigkeit 
der Versuche. Mit zwei tiegelförmigen Volta- 
metern, die hintereinandergeschaltet sind, lässt 


‚trierteren Lösung vorzugsweise fliessen. 


sich bei gleicher Behandlung cine Ueberein- 
stimmung von Vrooon erreichen, nicht so gut 
zwischen Tiegel und Schale. 2. Einfluss des 
Auswaschens. Bei warmer Auswaschung ergab 
sich ein im Mittel 0,28 ıng kleinerer Niederschlag 
als bei kalter Auswaschung. (Der Gesamtnieder- 
schlag war bei allen Versuchen ca. trei Da 
die Löslichkeitskorrektion nur im Mittel 0,15 
beträgt, so ist anzunehmen, dass die kalte Aus- 
waschung für die völlige Entfernung des Silber- 
nitrates nicht genügt. 3. Niederschläge auf 
Silber und Platin. Es ergab sich, dass auf 
Platin immer der Niederschlag geringer ıst als 
auf Silber. Mit frischer Lösung war er 0,19 mg 
leichter, mit öfter gebrauchter Lösung 0,33 mg 
und mit einer sauren Lösung (1,4 mg HNO, auf 
r g Ag.\VO,) sogar 0,91 mg. Verf. meint, dass 
die verschiedene Oberflächenbeschaffenheit, beim 
reinen Platın glatt, beim versilberten Platin aber 
rauh, die Unterschiede veranlasst. Ref. ist der 
Meinung, dass die Absorptionsfähigkeit des 
Platins für Sauerstoff hier eine bedeutende Rolle 
spielt. (Vergl. die Bemerkungen des Referenten 
im Jahrbuch für Elektrochemie 5, Seite 27 ff.) 
4. Häufig elecktrolysierte und saure 
Lösungen. Abgeschen von dem Einfluss des 
Platins auf den Niederschlag zeigte sich, dass 
die Lösungen von Silbernitrat immer grössere 
Niederschläge liefern, je häufiger sie elcktrolysiert 
wurden, was sich schon durch Farbenveränderung, 
z. B. Auftreten dunkler Streifen, zu erkennen 
gab. Ein saurer, viel gebrauchter Elektrolyt 
ergab sogar mehr als ein frischer neutraler. Es 
zeigte sich ferner, dass offenbar die Vorgänge 
an der Anode eine Rolle spielten (vielleicht 
das dort ausgeschiedene Silbersuperoxyd, das 
sich leicht in der Lösung suspendiert), da die 
Streifung am meisten unterhalb der Anode 
auftritt, wohin die anodiıschen Zersctzungs- 
produkte mit der dort entstandenen konzen- 
Durch 
längeres Auswaschen mit heissem Wasser 
verschwinden die, farbigen Niederschläge und 
mit ihnen das zu hohe Gewicht. Auch verlicren 
die Flüssigkeiten die Fähigkeit, solche zu bilden, 


durch Digericren mit fein verteiltem Silber. Die 
Verhältnisse, die hier vorliegen, sind ım all- 


gemeinen sehr verwickelt, und scheint dem Verf. 
g ‚ 


eine zuverlässige Erklärung unmöglich, bevor 
die Natur der Zersetzungsprodukte des Silber- 
nitrats an Anode und Kathode getrennt ein- 
gehend studiert ist; vielleicht gehen die an der 


‚Anode ausgeschiedenen Silbersuperoxyde, die 


nach den neueren Untersuchungen nicht aus 
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Ag CL bestehen, in Lösung und bilden komplexe 
Anionen. (Es wäre doch auch wohl denkbar, 
dass mechanische Beimischungen, z. B. von 
Silbernitrit, das in kaltem Wasser schwer löslich 
ist und in länger gebrauchten Lösungen doch 
wahrscheinlich vorhanden ist, mitwirkten.) 

Zum Schluss werden diese Messungen über 
die Zuverlässigkeit des Silbervoltameters zur 
Messung der elcktromotorischen Kräfte von 
Normalelementen angewendet. Für die 
Berechnung wurden nur die Bestimmungen be- 
nutzt, bei denen die oben erwähnten Vorsichts- 
massregeln eingehalten waren. Unter Einführung 
des gesetzlich festgelegten Silberäquivalentes 
1,118 mg-scc ergab sich die E. M. K. des Clark 
bei o? und 150 

gou = 1,4494, Int. Volt, 
Ca = 1,43305 » „ 

Die E. M. K. des Cadmiumelementes wurde 
von Jaeger und Disselhorst in gleicher 
Weise zu 

Ca, = 1,0184, Int. Volt 
bestimmt. 

Der direkte Vergleich von Clark bei ai 
und Cadmium bei 20° ergab 1,40663, dic 
beiden obigen unabhängig voneinanderermittelten 
Zahlen liefern 1,40703. Verteilt man dic geringe 
Differenz unter der Annahme, dass das dirckt 
ermittelte Verhältnis den richtigen Wert darstellt, 
auf die absoluten Zahlen, so erhält man mit 
einem Fehler, der kaum Zuueag betragen wird, 

Clark 15° = 1,4328, int. Volt, 
Cadm. 20° = 1,0186, „ e 
Clark ol = = 1,4492; d d 

Das Ilelmholtzsche Elektrodynamometer 
ergab Clark o = 1,4488, so dass sich das Silber- 
äquivalent für die von Kahle mit dem Helm- 


holtzschen Elektrodynamometer bestimmte 
Stromeinheit zu 

E = 1,1183 mg-sec —! 
berechnet. H.D. 


Ueber Tropfelektroden. G. Meyer, Wied. 
Ann. 67, 433 — 438 (1899). Verf. hält die 
von Palmacr gemachten Versuche (diese Zeit- 
schrift 5, 8r ref.) nicht für cine zwingende 
Bestätigung der Nernstschen Theorie der Tropf- 
elektroden, da sie auch durch die Warburgsche 
Auffassung zu erklären seien. Verf. teilt Metalle 
ein in kondensierende und nichtkondensierende, 
je nachdem sie aus Lösungen eines Mctallsalzes 
mit dem betreffenden Metall als Basis Salzteile 
auf ihrer Oberfläche verdichten oder nicht ver- 
dichten, was nach der Warburgschen Auf- 
fassung gleichbedeutend damit ist, ob sie ihre 
Kapillarkonstante durch Zusatz des Mctallsalzes 
zu der sie umspülenden Lösung eines indifferenten 
Salzes verändern oder nicht. Verf. untersuchte 
früher die Veränderungen der Kapillarkonstanten 
verschiedener Amalgame durch Mctallsalzzusatz 


und fand, dass Ag und Hg-Cu in Sulfaten, 
Chloriden und Nitraten, Hg-Cd in K)J-Lösung 
kondensierende Metalle, Pe - Zu und He-Cd in 
Sulfaten und Chloriden nichtkondensierende 
Legierungen sind. Mit denselben Amalgamen und 
Lösungen machte Verf. die Versuche Palmaers 
nach und maass die Potentialdifferenzen einer 
Nebenelcktrode gegen die tropfende und die 
betropfte Quecksilberelektrode. Aus seiner Tabelle 
ergiebt sich, dass Lösungen von KNO, + Pei 
von K/ -+ CdJ, von Real + CuSO, dann an 
Hg bezw. Cd/, bezw. CuSO, ärmer werden, 
wenn sie von Strahlen von Ze resp. Hg-Cd 
resp. Hg-Cu durchflossen werden, dass ferner 
MgSO,+CdSO,-undMgSO, +Zn5O,-Lösungen 
sich an dem betreffenden Mctallsalz anreichern, 
wenn sie von Ae-(Cd resp. Hg-Zn durchflossen 
werden. Verf. schliesst, dass die kondensierenden 
Metalle der Lösung beim Durchtropfen Salz ent- 
ziehen und mit nach unten nehmen, während die 
nichtkondensierenden Metalle etwas gelöst werden, 
sich also die durchtropfte Lösung an Metallsalz 
anreichert, wodurch die Versuche Palmaers 
einwurfsfrei zu erklären seien, und woraus sich 
ergebe, dass sie für die Nernstsche Theoric 
nicht zwingende Bestätigung erbrächten. Ref. 
ist der Ansicht, dass die indifferenten Salze wie 
KJ u. s.w. sicher Komplikationen in die Er- 
scheinungen bringen; schon der Umstand, dass 
KJ mit Cdj z. B. komplexe Ionen bilden, wobei 


+ 

Cd-Ionen verschwinden, macht die Messungen 
der Konzentrationen mit Hilfe von Potential- 
bestimmungen unsicher. H.D. 


Elektromotorische Kraft, in einer Flamme 
durch Magnetismus erzeugt. R. Blondlot. 
Comptes rend. 128, 1497—98 (1899). Steckt 
man zwei Platindrähte in die Seiten einer 
Schmetterlingsgasflamme an symmetrisch zu 
einander liegenden Stellen, so zeigt ein mit 
ihnen verbundenes Kapillarclektrometer nur 
geringe ÖOszillationen infolge der unvermeid- 
lichen Temperaturschwankungen; setzt man die 
Flamme jedoch einem starken magnetischen 
Felde aus, so dass die Kraftlinien die Flamme 
senkrecht schneiden, so schlägt das Elcktromcter 
nach einer bestimmten Seite aus, dreht man das 
magnetische Feld um, so schlägt es nach der 
andern Seite aus. Der Sinn der elektro- 
motorischen Kraft giebt sich aus folgender 
Regel: Eine auf ihrer rechten Seite längs der 
Flamme liegende Person, die den Südpol des 
Klektromagneten anschaut, hat am Kopfende 
den positiven Pol, am Fussende den negativen. 
In den Flammengasen, die mit einer bestimmten 
Geschwindigkeit senkrecht zu den Kraftlinien 
aufsteigen, muss nach den Gesetzen der elektro- 
magnetischen Induktion, da die Flamme leitend 
ist, eine elektromotorische Kraft senkrecht zur 
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Bewegungs- und magnetischen Feldrichtung auf- 
treten. Die Flamme repräsentiert hier zugleich 
einen thermischen Motor und enen magnet- 
elektrischen Generator; die Induktion, deren 
Sitz sie ist, ist das umgekehrte Phänomen zu 
der elektromagnetischen Wirkung, welche die 
Ablenkung des elektrischen Lichtbogens ver- 
ursacht. H. D. 


ELEKTRISCHE ENERGIE, ERZEUGUNG 
UND SPEICHERUNG. 

Ein neues Primärelement (Harrison - Zelle). 
` J. D. Darling. Journ. Frankl. Inst. 148, 55— 65 
(1899). Der Vortrag beginnt mit der Erschaffung 
der ersten Elemente und gipfelt schliesslich in 
einer Mitteilung über cin „neues“ Element: 
Zink Schwefelsäure Bleisuperoxyd. Es wird mit- 
geteilt, dass das Superoxyd durch eine sinnreich 
ausgedachte (ingenous) Methode gefällt, und 
dann durch eine ebenfalls sinnreich ausgedachte 
Maschine in Formen gepresst wird. Die Idce 
lässt an ehrwürdigem Alter nichts zu wünschen 
übrig, und Bleisuperoxydelektroden sind auch 
noch auf anderem Wege zu bekommen als durch 
die sinnreiche Methode des Erfinders der Harri- 
son-Zellen. Die Eleinentgläser tragen als Firmen- 
zeichen einen Lorbceerkranz. H.D. 


METALLOIDE. 

Elektrolytische Fluordarstellung in einem 
Apparat aus Kupfer. H. Moissan. Comptes 
rendus 128, 1543-45 (1899). Im Jahre 1891 
beschrieb Verfasser einen Platinapparat, in dem 
man durch Elektrolyse leicht grössere Mengen 
Fluor erhalten kann. (Ann. de chim. ct de 
phys. (6) 24, 279 heisst es: „Man kann Fluor 
aus Fluorwasserstoffsäure durch Elektrolyse ge- 
winnen, wenn man die Säure durch Zusatz von 
Kaliumfluorid leitend macht. Der Versuch lässt 
sich in einem U-Rohr aus Platin anstellen, das 
auf 230 abgekühlt ist. Um reines Fluor zu er- 
halten, lässt man das an der Anode entwickelte 
Gas zuerst durch eine auf 500 abgekühlte Kühl- 
schlange und dann in eine Tube tropfen, die 
mit einer Natriumfluoridvorlage verschen ist. 
Natriumfluorid hält die letzten Spuren ctwa 
mitgerissener Fluorwasserstoffsäure zurück ny Das 
Platin hat sich aber mit der Zeit schlecht be- 
währt, da es angegriffen wurde und so für 
häufigen Gebrauch zu kostspiclig wird. Ander- 
seits ist Anwesenheit von Schwermetallen 
günstig für eine gleichmässige Elektrolyse. Bei 
Zusatz von Kupferspänen zeigte sich, dass 
Kupfer nur ganz oberflächlich angegriffen wurde, 
und deshalb wurde cin Kupferrohr mit gutem 
Erfolg angewendet. Das Kupfer überzicht sich 
nach kurzer Zeit mit Fluorkupfer, das sich in 
der konzentrierten Fluorwasserstoffsäure nicht 
löst und deshalb schützend wirkt. Für die 


Elektroden wurde nach wie vor Platin benutzt, 
Kupfer als Elektroden ergab durch oben er- 
wähnten Fluorsalzüberzug bald Stromschwächune. 
Mit 50 Volt und 15 Ampere erhielt Verfasser 
pro Stunde 5 Liter Fluorgas, wenn 6 bis 
ro Minuten elektrolysiert wurde. Bei 20 Ampère- 
stunden erhielt er 8 Liter, aber dann konnte cr 
wegen der Erwärmung des Gemisches nicht so 
lange arbeiten, da sonst Fluorwasserstoff mit 
überdestillierte. Die Anwendung dieses Apparates 
liefert während mehrerer Stunden einen regel- 
mässigen Gasstrom. H.D. 


ANORGANISCHE VERBINDUNGEN. 


Notiz über die elektrische Abscheidung 
von Vanadium. Sherard Cowper-Coles. 
Chem. News 79, 147—148 (1899). 1,75 Teile 
Vanadinsäureanhydrid, V, O;, werden mit zwei 
Teilen Natron geschmolzen und in 160 Teilen 
Wasser und 32 Teilen Salzsäure gelöst. Bei einer 
Stromldichte von 18 bis 20 Ampère pro Quadrat- 
fuss mit 1,88 Volt und bei einer Temperatur von 
ca. 820C. scheidet sich Vanadium in fest haftender 
Form als silberweisses Metall ab. H.D. 


Ueber die Elektrolyse von geschmol- 
zenem Chlorzink. H. S. Schultze. Zeitschr. 
f. anorgan. Chem. 20, 323—332 (1899). Bei 
Leitfähigkcitsmessungen des geschmolzenen Zink- 
chlorids machte Verf. die von Lorenz erwähnte 
Beobachtung, «dass gewisse Sorten Handels- 
Chlorzink zunächst durch die Elektrolyse das 
durch einfaches Erhitzen nicht auszutreibende 
Kıystallwasser verlieren, wobei sich die Schmelze 
stark trübt. Um diese Trübung zu erklären, 
wurde das Chlorzink von den ım Laufe der 
Elektrolyse sich absetzenden Verunreinigungen, 
die die Trübung verursacht hatten, durch Wasser 


entfernt und letztere analysiert. Es zeigte 
sich ein Zinkgehalt von 75,3°/,, der einer 


Mischung von Zinkoxyd und Zinkhydroxyd ent- 
spricht. Um frei von den durch die Kohlen- 
elektroden event. verursachten Verunreinigungen 
zu sein, wurde Chlorzink geschmolzen und Zink 
hinzugefügt, wobei eine starke Wasserstoff- 
entwicklung nebst Trübung eintrat. Nach Auf- 
hören derselben war das resultierende Chlorzink 
ebenso brauchbar für eine Zinkelektrolyse, wie 
das durch Strom entwässerte. Bei dem Ersatz 
des Wasserstoffs im Krystallwasser durch Zink 
bilden sich natürlich Oxyde, die die Trübung 
im Chlorzink verursachen. Ändere Sorten von 
Chlorzink, z.B. eine von Goldschmidt be- 
zogene, zeigten das Verhalten überhaupt nicht. 
Es entwich zunächst bei der Elektrolyse zwar 
Wasserstoff an der Kathode, aber die Schmelze 
trübte sich nicht. Die Erklärung liegt in der 
Herstellungsweise des Zinksalzes. Dampft man 
eine neutrale wässerige Zinkcehloridlösung ein, 
so wird die Masse vor dem Schmelzen über- 
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haupt nicht trocken und hält Wasser zurück. 
Dampft man jedoch eine salzsaure Lösung ein, 
so entweicht alles Wasser, und statt seiner 
wird Salzsäure zurückgehalten. In diesem 
letzteren Falle wird durch die Elektrolysc an- 


fangs die Salzsäure zersetzt, es entweicht 
Wasserstoff, jedoch kann SEH Zinkoxyd ent- 
stehen, die Schmelze bleibt also klar. H.D. 


Alf Sinding-Larsen hät sich am r12. Jan. 
1898 cin Verfahren zur Abschwächung der 
Reaktionsfähigkeit des elektrolytisch dar- 
gestellten Chlors patentieren lassen (D). R.-Pat. 
Nr. 99767). Die theoretischen Erwägungen, die 
zu diesem Verfahren geführt haben, scheinen 
dem Referenten nicht ganz unanfechtbar zu sein. 
Der Erfinder denkt sich nämlich, dass das elektro- 
Iytische Chlor, welches zur Chlorkalkdarstellung 
nicht zu verwenden ist, anders konstituiert sci, 


wie das gewöhnliche gasförmige Chlor. Die 
vom Erfinder angestellten Untersuchungen, aus 


denen hervorgeht, dass das elektrolytische Chlor 
eine grössere Affinität hat als das gewöhnliche 
Chlor, liegen leider nicht vor. Ucber den Prozess 
beim Ausucibon des Sauerstoffs sagt die Patent- 
schrift! „Der Prozess gcht ev en in der 
folgenden Weise vor sich: 
Ca(OH» + Cl, = CaO 4-2 HC O 
= Cal, + H, 0 +0, 

während der Prozess in der folgenden Weise 
vor sich gehen sollte: 


CatOH, + Cl = Ca Ch O $ Eh O. 
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Diese veränderte Wirkungsweise des Chlorgases, 
welche von einer Aenderung in seiner mole- 
kularen Struktur herzurühren scheint, kann, wie 
der Erfinder konstatiert hat, durch die Ein- 
wirkung einer hohen Temperatur auf das Gas 
beseitigt werden.“ — Das Chlorgas wird zu- 
nächst von Feuchtigkeit befreit und dann durch 
eine Heizkammer geleitet; bei dem Erhitzen 
kann das Gas von eventuellen Verunreinigungen, 
wie Kohlensäure und dergleichen, durch ent- 
sprechende Nebenvorrichtungen befreit werden. 
Die Patentschrift beschreibt das von dem Er- 
finder angewandte Verfahren folgendermassen: 


Das elektrolytisch gewonnene Chlor, welches 
in der Regel mit Kohlensäure und Wasser ver- 
unreinigt ist, wurde zunächst, um es zu trock- 
nen, durch einen Chlorcalceium - Trockenapparat 
geleitet; von hier passierte das Chlor ein cr- 
hitztes Rohr, das auf einer Temperatur von 
700 bis 800°’ C. gehalten wurde. Dieses Rohr 
war mit einer Kühlvorrichtung gewöhnlicher Art 
direkt verbunden, woselbst das Chlor auf ge- 
wöhnliche Temperatur gebracht wurde. Hier- 
nach passierte das Chlor einen mit Chlorkalk 
beschickten Apparat von ähnlicher Konstruktion, 
wie die des Chlorcalcium-Trockenapparates, in 
welchem Apparat die Kohlensäure absorbiert 
wurde, so dass das resultierende Gas als reines 
Chlor von passender Temperatur und Affinität!) 
in die Absorptionskammern zur Chlorkalkbildung 
geleitet werden konnte. H.D. 


Erzeugnisse der Bergwerke, Salinen und Hütten im Deutschen Reiche und in Luxemburg. 


Erzeugnisse der Werke 
für 1898 


Erzeugnisse 


Werke 5 welche für 1808 erie htet haben: i 


Werke, welche 
I für 1898 noch nicht 
d 


Dasselbe für 1897, soweit die: 


| 
| 
l 


ve rmerkt 
I. Bergwerks-Förderung. 

Steinkohlen 96279992 
Braunkohlen . 31648498 
Graphit 4593 
Asphalt 67649 
Erdöl 25789 
Steinsalz 804658 
Kainit . 1103643 
Andere Kalisalze 1105212 
Bittersalze 2444 
Borazit. 230 
Eisenerze GE L. 13893 246 
Zinkerze 6417 
Bleierze 151601 
Kupfererze 702781 
Silber- uud Golderze 12413 
Zinnerze Be re ne A 51 
Kobalt-, Nickel- und Wismuterze.. 3157 
Uran- und Wolframerze , 50 
Manganerze . 43354 
Arsenikerze 3540 
Schwefelkies. 136849 
Sonstige Vitriol- und Alaunerze 188 


H 
| Tonnen. wo 
"nicht: anderes 


Werke 1897 bestanden | berichtet haben 
` og Se | 
7 onnen, Wo Te ! 
2 nichts ni Tonnen ' Mark 
vermerkt | | 
710256973 91034982 648938 742 = 
' 73359476 , 29419503 66250567  — z 
391664 3861 264504 — 
416338 61645 378534 = 
1578208 23303 ` 1396444. — = 
33540623 763412 3217191 — 2 
15343425 992389 ' 13944029 = = 
‚ 14306511 953798 ; 12120574 = = 
| 21 108 2601 | 225346 - — 
| 42985 | 198 ` 40887 = = 
60808637 15465979 ' 60087690 — | — 
ı 22047276 663850 ` 168813537 = e 
 (Goëann , 150179 ` 13015537 a e 
19684607 | 700619 19010207 — ' ; 
1346627 9708 A 1453084 — | -> 
14202 55 | 23926 | -- = 
I 554179 3355 559 108 E — 
46 110 38 ` 33468 = = 
447145 46427 |! 461423) — — 
20965 3777 224085 ~- = 
970354 | 133302 | 964.467 ' = a 
1128 Ä 223 1351 Zn = 
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Werke, welc he für 1898 berichtet haben ` | Werke. welche 
| | für 1898 noch nicht 
Erzeugnisse der Werke Dasselbe für 1897, soweit die berichtet haben 
Ed e l für 1898 Werke 1897 bestanden 
| Tonne OD 7 O Ter 
zer) o 'S u re Ke Tonnen Mark 
| vermerkt | vermerkt ` I 
II. Salze aus wässeriger Lösung. | | | 
Chlornatrium 565683 | 12464330 543272 12136514 ! — — 
Chlorkalium !) 191347 | 25540882 168001 23057692  — — 
Chlormagnesium 19819 387893 18014 257175 — — 
Glaubersalz ; 69111 1810037 68822 ! 173679! — — 
Schwefelsaures Kali . 18853 3053588 13774 2262882 — = 
Schwefelsaure Kali- Magnesia 13982 1037939 7812 | 595315 — — 
Schwefelsaure Magnesia 30285 490669 35072 622338 — zm 
Schwefelsaure Thonerde | 35366 2259808 | 37053 : 2454737 em Se? 
Alaun | 4069 364344 295295353 — = 
III. Hüttenerzeugnisse. | 
Holzkohlen - Roheisen i; N 10202 1063420 16509 2031158 — = 
Steinkohlen- und Koks- Roheisen, sowie | 
aus gemischten Brennstoffen (+ L.) 72057253 [3732391453 | 6847896 347350605 ` 17061 | 764906 
Zink (Blockzink) | 152506 | 37823696 150739 530476322  — — 
Blei (Blockblei). 132742 | 34222425 118881 28640554 ° — — 
Kaufglätte. 3857 1061 985 3341 | 834795 — — 
Kupfer: ! | | 
Harmmergares Block- und Rosettenkupfer _ 30695 | 32728407 | 29408 : 30181506 — - 
Schwarzkupfer u. Kupferstein zum Verkauf | 62 8679 315 | 57521 — — 
' Kilogramm Kilogramm | 
Silber?) 480578 | 38156646 448068 ı 36381 462 — — 
Gd a. ei a a E E e a Ea e S 2847 7913410 2781 | 7737485 SH 
Nickel und nickelhaltige Nebenprodukte, l 
Blaufarbwerkprodukte, Wismut (Metall) ` Tonnen Tonnen 
und Uranpräparate Be a E EE dy 1691 5861015 1464 5964897 — -- 
, i Kilogramm Kilogramm 
Cadmium . | 14943 124650 15531 176627 — pia 
l | Tonnen Tonnen | 
Zinn (Handelsware) 993 1489011 929 I 151317 | 2 — 
Antimon und Mangan i 2711 1211569 1665 842977 | 5 -— 
© Kilogramm Kilogramm | 
Quecksilber und Selen . 4 182 21230 4890 20 348 — — 
Tonnen Tonnen | ` 
Arsenikalien . | 2679 1014494 2 1083796 | — ge 
Schwefel | 1954 172668 2317 193 430 — — 
Schwefelsäure: ` | 
Englische Schwefelsäure?) . | 630773 13 701 429 618445 14627 127 — ! — 
Rauchendes Vitriolöl . 14092 641565 4685 330 760 = | = 
Vitriol: 
Eisenvitriol 10.422 170829 10351 | 178 736 — — 
Kupfervitriol . ; 4352 1 426 160 5549 1880065 — = 
. Gemischter Vitriol.. 176 27964 266 ` 42172 — Ss 
Zinkvitriol 6104 363 398 5488 309981 — ' - 
Zinnsalz und Nickelvitriol . 174 129044 201 198571 8 | 6760 
Farbenerden . 303I 364611 3119 | 336286 | — | x 
Von den oben gebrauchten Abkürzungen und ausländischen Abfällen (Gekrätzen) 1898: 30727 ku 
Zahlen bedeuten: 1897: 35208 kg. 
(+ L.) „Einschliesslich Luxemburg “. ; l aen ; 
1) Darunter 1898, wie von drei Werken angegeben, ) Davon sind gewonnen aus inländischen Erzen 


6186 Tonnen Düngesalz im Werte von 249805 Mk. 


1898: 111 kg, 1897: 
1898: 713 kg, 


112 kg; 
1897: 715 kg; aus in- und ausländischen 


aus ausländischen Erzen 


und 1897, wie von fünf Werken angegeben, 7958 Tonnen 
Düngesalze im Werte von 287635 Mk. 
?) Davon sind gewonnen aus inländischen Een 


1898: 173329 kg, 1897: 171048 kg; aus ausländischen 
Erzen 1898: 276522 kg, 1897: 241812 kg; aus in- und 


Rückständen und Abfällen (Gekrätzen) 1898: 2023 kg, 
1897: 1954 kg. 

4) Für zwei Werke waren weder für 1897 noch 
1898 Angaben vorhanden. 


Gen -ome a a ae ls 


114 


En a a u a a ES, 


ZEITSCHRIFT FÜR ELEKTROCHEMIE. 


[Nr. 5. 


Eine Berechnung der zur Calciumcarbid- 
bildung nötigen Energie hat G. Gin auf Grund- 
lage der von Moissan zu 145000 Kal. direkt 


ermittelten Bildungswärme des Calciumoxyds 
aus Calciummetall aufgestellt. Er nahm dabei 


an, dass die Reaktion 
CaO + 3 C = Ca Ca + CO 


bei 3300° eintritt. Die spezifische Wärme des 
Caleciumoxydmolckuls lässt sich nach Versuchen 
von Gin durch die Formel 11,4 + 0,001-f, dic- 
jenige cines Kohlenstoffatoms durch die Formel 
4,26 + 0,00072-.? (nach Angabe Violles) aus- 
drücken. Um cin Grammmoleckül Kalk und 
3 Grammatome Kohlenstoff auf 3300 zu er- 
hitzen, sind also 43060 + 3- 17980 == 97 000 Kal. 
notwendig. Hierzu kommt die Zersetzungs- 
wärme cines Grammmolcküls Calciumoxyd mit 
145000 Kal.; die Summe ist um die Bildungs- 
wärme je eines Grammmolcküls Calciumcarbid 
(3900 Kal.) und Kohlenoxyd (26100 Kal.) zu 


— 


vermindern. Man erhält also 97000 + 145000 
— (26109 4: 3900) = 212000 Kal. — 212-1,158 
= 245,5 Wattstunden für die zur Bildung cines 
Grammmoleküls Calciumcarbid (64 g), oder 
3837 Kilowattstunden für diejenige einer Tonne 
notwendige Energie. 

Nimmt man den Energieverlust beim Durch- 
gang des Stromes durch die Kontakte, die 
Elektrode und die Ofenwandung zu 100 an, 
so müsste man in einem gegen Encrgieverluste 


nach aussen hin (Wärmestrahlung, Verflüch- 
tigung u. s. w.) völlig geschützten Ofen pro 
Tonne Carbid ca. 4260 Kilowattstunden ge- 
brauchen, mit einem Kilowatt täglich also 
5,63 kg Carbid herstellen können. Demgegen- 


über erscheint die Leistungsfähigkeit der neueren 
Ofenkonstruktionen, z. B. der Oefen der Meraner 
Fabrik, mit 5,2 kg pro Tag und Kilowatt (also 


92% der obigen Zahl), durchaus nicht un- 
günstig. (L'éclairage électrique XVII, 18, 188 
bis 189 [1899)). W. 


71. VERSAMMLUNG DEUTSCHER NATURFORSCHER UND ÄRZTE. 


Die Einladungen zur 71. Versammlung Deutscher 
Naturforscher und Aerzte vom 17. bis 23. September 1899 
in München sind ergangen. Zum dritten Maie seit der 
Gründung der Gesellschaft Deutscher Naturforscher und 
Aerzte rüstet sich Bayerns Hauptstadt, die Versammlung 
würdig zu empfangen, ınit der wohlwollenden Unter- 
stützung des bayerischen Königshauses; haben sich 
doch Seine Königl. Hoheit 
Ferdinand von Bayern und Seine Königl. Hoheit 
der Herzog Dr. Karl Theodor in Bavern, beide schon 
seit Jahren ebenso unermüdlich wie erfolgreich im 
Dienste der leidenden Menschheit thätig, bereit erklärt, 
das Ehrenpräsidium der Versammlung zu übernehmen. 
Die königliche Akademie der Wissenschaften, die Uni- 
versität und die Technische Hochschule bemühen sich 
im Verein mit der Direktion der königl. Staatsbibliothek, 
den städtischen Korporationen und Instituten, sowie 
einer grossen Anzahl hervorragender Künstler, den Teil- 
nehmern der Versammlung den Münchener Aufenthalt 
so anregend und nutzbringend wie nur möglich zu 
gestalten. 
so weit sie die Leser dieser 
dürfte, ist bisher folgender- 


Die Tagesordnung, 
Zeitschrift interessieren 
maassen festgesetzt: 


Sonntag, den 17. September, vormittags: Vorstands- 
sitzungen, abends 8 Uhr: Empfang der Gäste in den 
Kainısälen, Türkenstrasse. 


Montag, den 18. September, vormittags 11 Uhr: 
Erste allgemeine Sitzung im königl. Hoftheater. 1. Er- 
öffnung der Versammlung und Begrüssungsansprachen. 
2. Mitteilungen des I. Vorsitzenden, Herrn Wirkl. Geh. 
Admiralitätsrates Prof. Dr. Neumayer. 3. Vortrag des 
Herrn Prof. Dr. Fridtjof Nansen: „Meine Forschungs- 
reise nach der Nordpolregion und deren Ergebnisse“. 
4. Vortrag des Herrn Geheimrat Prof. Dr. von Berg- 
mann- Berlin: „Die Errungenschaften der Radiographie 
für die Behandlung chirurgischer Krankheiten “ (mit 
Demonstrationen). 5. Vortrag des Herrn Geheimrat 
Prof. Dr. Förster-Berlin: „Die Wandlung des astro- 
nomischen Weltbildes seit einem Jahrhundert“. -—— Nach- 
mittags 5 Uhr: Bildung und Eröffnung der Abteilungen. 


der Prinz Dr. Ludwig. 


Dienstag, den 19. September, vormittags 9 Uhr: 
Sitzungen der Abteilungen. — Nachmittags 3 Uhr: 
Sitzungen der Abteilungen. — Abends 61, Uhr: Fest- 
mahl im königl. Odeon (Preis des Gedeckes 6 Mk E 

Mittwoch, den 20. September, vormittags 8 Uhr: 
Geschäftssitzung der Gesellschaft im grossen Kainısaal, 
Türkenstrasse. — Vormittag 10 Uhr: Gemeinsame 
Sitzung der naturwissenschaftlichen Hauptgruppe unter 
dem Vorsitz des Herrn Geh. Hofrat Prof. Dr.W islice nus- 
Leipzig: a) Vortrag des Herrn Prof. Dr. C.Chun-Leipzig: 
„Erläuterungen zu seiner Ausstellung der Ergebnisse 
der deutschen Tiefsee- Expedition“. b) Referate und 
Berichte über „Die Frage der Dezimalteilung von Zeit und 
Kreisumfang‘“; Referenten: Prof. Dr. J. Bauschinger-. 
Berlin, Prof. Dr. Mehmke-Stuttgart, Prof. Schülcke- 
Osterode. — Nachmittags von 2 Uhr ab: Kleinere Aus- 
flüge (Starnberg, Isarthal, Schleissheim). — Abends: 
Zwanglose Zusammenkunft in den Räumen der Sport- 
ausstellung. 

Donnerstag, den 21. September, vormittags 
o Uhr: Sitzungen der Abteilungen. — Nachmittags 
3 Uhr: Sitzungen der Abteilungen. — Abends 6! Uhr: 
Feestvorstellung im königl. Hoftheater. 

Freitag, den 22. September, vormittags g Uhr: 
Zweite allgemeine Sitzung im königl. Hoftheater. 1. Vor- 
trag des Herrn Geh. Med.- Rat Prof. Dr. Birch-Hirsch- 
feld-Leipzig: „Wissenschaft und Heilkunst‘“. 2. Vor- 
trag des Herrn Geheimrat Prof. Dr. Boltzmann-Wien: 
Der Entwicklungsgang der Methoden der theoretischen 
Physik in der neueren Zeit“. 3. Vortrag des Herrn 
Prof. Dr. Klemperer- Berlin: „Justus von Liebig und 
die Medizin“. 4. Schlussreden. — Nachmittags 3 Uhr: 
Sitzungen der Abteilungen. Besichtigung wissenschaft- 
licher und klinischer Institute und Einrichtungen. — 
Abends 8 Uhr: Abschiedsfest in den Hallen des Bürger- 
lichen Bräuhauses. 

Sonnabend, den 23. Septeinber: Tagesausflüge 
unter ortskundiger Führung nach Bad Reichenhall, 
Chiemsee, Partenkirchen, Kochel-Walchensee, Hohen- 
schwangau, Regensburg-Walhalla. 

Für die Abteilungssitzungen sind bis jetzt nahezu 
400 Vorträge angemeldet, darunter elektrochemischen 
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oder allgemeineren Interesses: Besprechung über die 
experimentellen Grundlagen der Thermodynamik. War- 
burg-Berlin: Wärmeeinheit. Mollier-Dresden: Spezi- 
fische Wärme und Dichte der Gase. van’t Hoff-Berlin: 
Ueber die Salzbildung beim Eindampfen von Meer- 
wasser. Bülow-Tübingen: Systematik und Nomen- 
klatur der Azofarbstoffe. Marckwald-Berlin: 
Phototropie. Pfungst-Frankfurt a. M.: Neuer Dampf- 
überhitzer für Laboratoriumsgebrauch., Wedekind- 
Riga: Zur Stereochemie des fünfweıtigen Stickstoffes. 
Zsigmondy-Jena: Ueber kolloidal gelöstes Gold und 
sein Verhalten gegen Lösungen anderer Kolloide. 
Sechs Ausstellungen sind im ganzen geplant. 
A. Medizingeschichtliche Ausstellung. B. Ausstellung 
von Plänen, Karten und Instrumenten zur Geodäsie, 
Kartographie und Photogrammetrie. C. Ausstellung 
neuerer Apparate aus dem Gebiete der Physik und 
Chemie (Uhren mit Rieflerschem Pendel, Quecksilber- 


Ueber ` 


luftpumpen, Appunsche Apparate, Kältemaschinen und 
Kühlanlagen von Linde, Polarisationsapparate, elek- 
trische Präzisions - Instrumente, Induktorium, Gas- 
entladungsröhren, telegraphische Apparate von Cere- 
botani, Nernstsche Glühlampe, neuere Unterbrecher- 
formen,  Hochfrequenzumformer von Hummel, 
Wasserstoffapparat, Ozonröhren). D. Ausstellung aus 
dem Gebiete der beschreibenden Naturwissenschaften. 
E. Hygienische Aussteliung. F. Ausstellung medi- 
zinischer Objekte und Präparate, ferner von Instru- 
menten und Apparaten zu medizinischen Zwecken. 

An reichlichen Vergnügungen wird es in München 
nicht fehlen, wie es daran bei den Versammlungen der 
Naturforscher und Aerzte bisher noch nie gefehlt hat. 
Der Vergnügungs- und Ausflug- Ausschuss, sowie ins- 
besondere der reich besetzte Damen-Ausschuss, werden 
schon dafür sorgen. 


PATENTNACHRICIITEN 


für die elektrochemische und elektromctallurgische Technik. 


Deutschland. 


Anmeldungen. 


(Text und Abbildungen dieser Anmeldungen können im Patentamte 

eingesehen werden. Bis zum Schlusse des zweiten Monats nach dem 

Datum der Auslage ist Einspruch gegen die Erteilung des Patentes 
zulässig.) 


Angemeldet am ıg. Juni 1899: 


Otto, Apparat zur Erzeugung elektrischer Entladungen. 
0.3123 vom 29.3.99. Kl. ı2. 


Am 26. Juni 1899: 

Chemische Fabrik Rhenania, Verfahren zur Dar- 
stellung hochprozentiger Salpetersäure. C. 7407 vom 
7.3.98. Kl. 12. 

Wydts und Weissmann, Verfahren und Vorrichtung 
zum Verringern der Spannung von Gleichströmen. 
W. 14155 vom 20.6.98. Kl.2ı. 


Am 29. Juni 1899: 
MechernicherBergwerks-Aktien-Verein, Elektro- 


magnetischer Erzscheider mit zwei gegeneinander 
umlaufenden Walzen. M. 16522 vom 16.7.98. Kl. r. 


Erteilungen. 


Erteilt am 12. Juni 1899: 

Solvay & Cie., Apparat zur kontinuierlichen Elektro- 
lyse von Alkalisalzen mittels Quecksilberkathode. 
Nr. 104900 vom 19.3.98. Kl. ı2. 

Roepper & Richards, Verfahren zur elektrolytischen 
Darsteliung von Verbindungen durch Wechselstrom. 
Nr. 105007 vom 27. 4.98. KL 12. 

Deissler, Verfahren zur elektrolvtischen Darstellung 
von Alkalipersulfat und Alkalipermanganat. Nr. 105008 
vom 14.8.98. Kl. 12. 


Borchers, Verfahren zur Ausführung elektrischer 
Schmelzprozesse, bei denen Kohlenstoff an der Um- 
setzung teilnimmt. Nr. 104954 vom 16. 12.98. Kl. 40. 


Becker, Vorrichtung zur elektrolytischen Abscheidung 
von Metallen, die leichter sind als ihre Elektrolvte. 
Nr. 104955 vom 21.1.99. KI. 40. 

Moog, Verfahren zur gleichzeitigen Reinigung und 
Anreicherung roher Pottaschelaugen auf elektro- 
lytischem Wege. Nr. 104910 vom 23.6.98. KL 75. 


Am 19. Juni 1899: 

Dill, Verfahren zur Gewinnung von Phosphor aus 
freier Phosphorsäure mit Hilfe des elektrischen 
Stromes in kontinuierlichem Betriebe Nr. 103049 
vom 16.7.97. KL 12. 


Riepe, Verfahren zur Herstellung von Cyankali. 
Nr. 105051 vom 18.3.98. Kl. ı2. 


Haas, Elektrolytischer Apparat, insbesondere zur Her- 
stellung von Bleichflüssigkeiten. Nr. 105054 vom 
6.11.98. Kl. 12. 

Grote, Verfahren zur Herstellung von säurebeständigen 
Behältern für Batterieen und dergleichen. Nr. 105 104 
vom 19.8.98. Kl. 12. 


Luckow, Verfahren zur elektrolytischen Gewinnung 
von unlöslichen oder schwer löslichen Oxyden oder 
Salzen und Metallen oder Nichtmetallen aus unlös- 
lichen Oxyden. Nr. 105143 vom 4.9.95. KL 12. 

Boehringer Sohn, Verfahren zur Herstellung von 
wirksamer Masse für elektrische Sammler; 1. Zus. z. 
Pat. 95903; Nr. 105055 vom 15.7.98. Kl.2ı. 

Boehringer Sohn, Verfahren zur Herstellung der 
wirksamen Masse für elektrische Sammler; 2. Zus. z. 
Pat. 95903; Nr. 105056 vom 15.7.98. KL 21. 

Marcus, Verfahren zur Herstellung einer in der Hitze 
bereitbaren bronzeähnlichen Legierung. Nr. 103060 


vom 26. 11.96. Kl. 40. 

Petersen, Anreicherung geschwefelter Erze. Nr. 103 106 
vom 13.1.99. Kl. 40. 

Hanımesfahr, Verfahren, Stahlwaren aller Art zur 
Verhinderung der Oxydation vor dem Härten gal- 
vanisch zu überziehen. Nr. [03027 vom 29. 12. 96. 
Kl. 40. | 

Tindal, Apparat zur Behandlung von Flüssigkeit mit 
Ozon, insbesondere zur Sterilisierung von Wasser 
mittels Ozons. Nr. 105083 vom 14. 6.98. Kl. 52. 


Am 26. Juni 1899: 


Schmalhausen, Verfahren zur Zersetzung von Alkali- 
chlorid oder anderer in Lösung befindlicher Stoffe 
durch Elektrolyse. Nr. 105298 vom 26. 11.97. Kl. 12. 


Singer, Verfahren zur Verhinderung der festen Nieder- 
schläge auf der Kohle bei galvanıschen Elementen. 
Nr. 105282 vom 18. 1.99. Kl.2ı. 


Kaufmann, Verfahren zur Herstellung von mit Metall- 
oxvd-Ueberzug versehenen Glühkörpern für elek- 
trische Glühlampen. Nr. 105295 vom 15. 4.98. Kl. 21. 


The Electrical Copper Company Limited, Elektro- 
lyse von Metalllösungen; Zus. z. Pat. 84834; Nr. 105207 
vom 8.4.98. KL 48. 

Courant, Elektrolyt für cvankalische Bäder. Nr. 103299 
vom 11.9.98. Kl. 48. 

Rivière, Verfahren zur Reinigung von Zuckersäften 
durch Carbide der Erdalkaltinetalle, besonders Caleium- 
carbid. Nr. 105208 vom 24.9.97. KI 89 
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NEUE BÜCHER. 


Unités electriques absolues. Vorlesungen, gehalten 
1884 bis 1885 von P. Lippmann. Redigiert von 
A. Berget. Verlag von Georges Carré und C. Naud. 
Paris. 1899. 240 Seiten mit Tor Figuren. 

Das Buch enthält die Ableitungen und mathe- 
matische Behandlung der elektrischen C. G. S.- Einheiten 
in so leicht verständlicher Form, wie es bei der Be- 
handlung eines deraitigen Materials überhaupt denkbar 
ist. Ausser der Einführung in das absolute Maass- 
system und einem das Prinzip der Erhaltung der 
Elektrizität behandelnden Anhang enthält das Buch 
die drei Teile: Eiektrostatisches System, elektromagne- 
tisches System, elektromagnetische Lichttleorie. Die 


Schärfe der Definitionen und die Klarheit der mathe- 
matischen Entwicklungen, die wohl zum Teil auch 
der gerade für mathematische Darstellungen so sehr 
geeigneten französischen Sprache zu danken ist, müssen 
hervorgehoben werden. Jedem, der auf diesem für 
die Physik so wichtigen und grundlegenden Gebiete 
sich zu instruieren wünscht, dem die französische 
Sprache keine Schwierigkeiten macht und der sich 
vor zuweilen nicht ganz leichten Aufgaben der höheren 
Mathematik nicht scheut, kann das Buch nur empfohlen 
werden, um so mehr, als bisher, soviel Referent weiss, 


kein derartiges deutsches Buch existiert. 
H. D. 


VEREINSNACHRICHTEN. 


Deutsche Elektrochemische Gesellschaft. 

Anmeldungen zur Mitgliedschaft sind satzungs- 
gemäss an den ersten Vorsitzenden, Herrn Professor 
Dr. van’t Hoff, Charlottenburg, Uhlandstr. 2, 
zu richten; die Anmeldungen müssen von einem Mit- 


glied der Gesellschaft befürwortet sein. 

Zahlungen werden ausschliesslich an den Schatz- 
meister, Herrn Dr. Bettenhausen- 
Cassel, erbeten. 


Marquart, 


Alle anderen geschäftlichen Mitteilungen wolle man 
an die Geschäftsstelle der Deutschen Elektro- 
chemischen Gesellschaft, Leipzig, Mozartstr. 7, 
richten. 

Die Versendung der Vereinszeitschrift geschieht 
durch die Verlagsbuchhandlung unter 
antwortlichkeit. 
mässige Zustellung der Vereinszeitschrift sind mög- 
Es ist 
nicht möglich, Hefte unentgeltlich nachzuliefern, deren 


deren Ver- 
Beschwerden über etwaige unregel- 


lichst bald an die Geschäftsstelle zu richten. 


Fehlen nach Monaten oder erst am Jahresschlusse an- 
gezeigt wird. 

An die neu eintretenden Herren Mitglieder wird die 
Vereinszeitschrift erst nach Zahlung Mitglied- 
beitrages geliefert. 


des 


Ehrungspreis 1900. 

Der Vorstand schlägt vor, für nächstes Jahr die 
Verleihung des Ehrungspreises an eine bestimmite Be- 
dingung' zu knüpfen. Er wünscht, dass der Auszuzeich- 
nende den auf 1000 Mk. zu erhöhenden Ehrungspreis 
zum Besuch der Pariser Weltausstellung verwendet und 
den Vorstand erstattet. Da 
hierfür eine gewisse technische Ausbildung wünschens- 


darüber einen Bericht an 


wert scheint, wird der Ehrungspreis möglichst an einen 
in der Technik beschäftigten oder beschäftigt gewesenen 
Herrn zu verleihen sein. Da der Lebenslauf und die 
Leistungen dieser Herren weniger bekannt sind, soll 
diesmal eine Bewerbung um den Ehrungspreis gestattet 
sein. Der Bewerbung ist ein Lebenslauf und die etwa 
veröffentlichten Arbeiten beizulegen. 
sind bis zum 31. Dezember 1899 an den ersten Herrn 


Vorsitzenden einzureichen. 


Die Bewerbungen 


Das freie Vorschlagsrecht des Vorstandes bleibt 
durch diese Bestimmung unberührt. 


Aufgenommene Mitglieder. 


Nr. 719. Grossmann, Albert, stud. chem., Dresden, 
Eliasstr. 4. 
„ 720. Société d’Eleetrochimie, Vallorbe 


(Schweiz). 


Anmeldungen für die Mitgliedschait. 


Gemäss $3 der Satzungen werden hiermit die Namen 
der Herren, Firmen u. s. w., welche sich beim Vorstande 
für die Aufnahme gemeldet haben, veröffentlicht. Ein- 
spruch gegen die Aufnahme eines gemeldeten Mitgliedes 
ist innerhalb zweier Wochen (also bis zum 17. August 
einschliesslich) zu erheben. 


Nr. 659. Siegrist, J., Zürich, Elektrochemisches 
Laboratorium des eidgen. Polvtechnikunis; 
durch R. Lorenz. 

„ 660. Sabeck,A ‚Zürich, Elektrocheinisches Labora- 
torium des eidgen. Polytechnikums; durch 
R. Lorenz. 

„ 661. Rieder, D. Zürich, Elektrochemisches Labora- 
torium des eidgen. Polytechnikums; durch 
R. Lorenz. 

„» 662. Helfenstein, A., Zürich, Elektrochemisches 
Laboratorium des eidgen. Polvtechnikuns; 
durch R. Lorenz. 

„ 663. Taussig, Rudolf, Carbidfabrik, Jaice, Bos- 
men, durch R. Lorenz. 

» 664. Sacher, Julius, Zürich, Elektroechemisches 
Laboratorium des eidgen. Polytechnikums; 
durch R. Lorenz. 

» 665. Chemische Fabrik Griesheim-Electron, 
Werk Griesheim, Griesheim a. M.; durch 
P. Marquart. 

Adressenänderungen. 

Nr. 608. Salomon, jetzt: Berlin NW., Philippstr. 21. 

„ 117. Stroof, jetzt: J., Direktor, Frankfurt a. M., 
Untermainkai 66. 

is 244. Jetzt: Chemische Fabrik Griesheim- 
Electron, Werk Electrou, Griesheima.M. 

„ 388. Stenzel, jetzt: Direktor der Kaliwerke Salz- 
detfurth bei Hildesheim. 

» 577 Haber, jetzt: ao Professor an der tech- 


nischen Hochschule Karlsruhe. 


Verantwortlicher Redakteur: Professor Dr. W. Borchers in Aachen. 


Druck und Verlag von Wilhelm Knapp in Halle a. S. 


d. 
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10. August 1899. 


` Vi Jah Jahrgang. 


HERSTELLUNGSKOSTEN VON 1000 kg CALCIUMCARBID BEI VERSCHIEDENEN 
BETRIEBSKRÄFTEN. 


Vortrag gehalten von F. Liebetanz auf dem II. Acetylenkongress in Budapest am 22. Mai. 


Mu der . Ausbreitung der Accetylenindustrie 
hat die Carbidindustrie eine Bedeutung er- 
langt, die für alle civilisierten Länder von ein- 
schneidender volkswirtschaftlicher Wichtigkeit 
ist. Diese Seite der Carbidindustrie ist schon 
so oft und eingehend erörtert worden, dass 
es für den mit der Materie vertrauten National- 
ökonomen keines erneuten Nachweises für die 
Richtigkeit der Behauptung bedarf. 

Mit dem Eintritt der Carbidindustrie in diese 
Phase der Entwicklung tritt aber parallel die 
Vorbedingung ihrer günstigen und erfolgreichsten 
Begründung in den Vordergrund des Interesses 
Die Bedeutung irgend einer Industrie wird 
natürlich für ein Land sehr vermindert, wenn 
es nicht selbst die Grundlage für dieselbe zu 
bieten vermag. 

Als Grundlage einer nutzbringenden Carbid- 
industrie werden bisher bezeichnet: Möglichst 
günstig gelegene Wasserkraft, gutes, nicht durch 
hohe Frachten verteuertes Rohmaterial. Die 
letzte Vorbedingung wird für alle Zeiten natür- 
licherweise bestehen bleiben, anders liegt es 
Jedoch hinsichtlich der Wasserkräfte. Sämtliche 
in Betracht zu ziehende Wasserkräfte sind auf 
einige wenige Länder, und auch dort wieder 
auf einzelne Gebicte zusammengedrängt. Wir 
sehen dies in der Schweiz, in Skandinavien, in 
Frankreich, in Nordamerika, in Italien und be- 
sonders auch in der österreich- ungarischen 
Monarchie und in Deutschland. Nun ist aber 
das Calciumcarbid cin Handelsprodukt, das 
keine hohen Frachten vertragen kann, wenn nicht 
das Sekundärprodukt, das Acctylen, darunter 
schwer leiden soll. Aus diesem Grunde ist 
auch eine weit stärkere Verbreitung der Acetylen- 
beleuchtung in denjenigen Landestceilen zu be- 
obachten, die sich Carbid zu niedrigen Frachten 
beschaffen können. In Deutschland ist dieses 
in Süddeutschland und in Rheinland-\Westfalen 
der Fall, erstere Gegend ist unmittelbare Nach- 
barin der Schweiz, letztere ist in ihrem nörd- 
lichen Teile nur sehr kurze Strecken von den 
Seehäfen Antwerpen, Rotterdam, Bremen und 
Hamburg entfernt. Man kann z. B. am Nieder- 
rhein amerikanisches und skandinavisches Carbid 
zu ganz bedeutend billigeren Preisen haben, wie 
Schweizer Ware. In Frankreich findet man 
die weitaus meisten Acetylenanlagen im Süden, 
also in der Nähe Savoyens, woselbst sich die 
Carbidindustrie festzusetzen beginnt. 


Es ist aus diesen angeführten Gründen 
naheliexend, dass man auch anderen Betriebs- 
kräften immer lebhafter werdende Aufmerksam- 
keit schenkte. Zunächst wandte man das 
Augenmerk auf die Dampfkraft, später auf Ebbe 
und Flut, sodann auf die Windmotoren, Hoch- 
ofengase und beiläufig auch auf Acetylen. 

Bei Erwägung dieser Betriebskräfte wählte 
man als Grundlage nicht nur Carbidwerke von 
mehreren tausend Pferdestärken, sondern gerade 
das Verlangen nach kleineren Werken war es 
in den weitaus meisten Fällen, das zu ciner 


intensiven Durchforschung dieser Frage an- 
spornte.  Einesteils waren finanzielle Motive 


die Triebfeder, anderenteils, wie bei den Hoch- 
ofengasen, will man nur die teilweise verpuffen- 
den Abgase verwenden, ohne an eine be- 
sondere Krafterzeugung zu denken. Es entstand 
deshalb die stereotype Frage: Können kleinere 
Carbidwerke nutzbringend angelegt werden, und 
wie ist das Verhältnis derselben bei den ver- 
schiedenen in Betracht kommenden Betriebs- 
kräften ? 

Die Antwort hierauf will ich mich bemühen 
in folgendem zahlenmässig zu geben und gestatte 
mir zunächst einige einleitende Worte: 

Die Arbeitsleistung des elektrischen Stromes 
ist bekanntlich proportional seiner Stärke, 
seiner Spannung und dem zu überwindenden 
Widerstande. Die Einheit der elektrischen 
Arbeit ıst das Produkt der Stromstärke und 
Spannung (elektromotorischen Kraft) und wird 
mit Voltampere oder Watt bezeichnet. 1000 Volt- 
ampère = ı Kilowatt, 736 Voltampere = £ clek- 
trische Pferdekraft. Ein Watt erzeugt pro 
Sekunde 0,24 g-Kalorien Wärme, cine e. PS mit- 
hin 736 X 0,24 = 176,64 x-Kalorien pro Sekunde. 
Hieraus resultiert das Joulesche Gesetz, dass 
die in einer bestimmten Zeit entwickelte Wärme- 
menge dem Leitungswiderstande des Drahtes und 
dem Quadrate der Stromstärke proportional ist. 

Wenn man, nach ciner Berechnung Pictets, 
ı g-Molekül (64 g) Carbid aus dem Kalk-Kohle- 
gemisch erhalten will, so müssen dem letzteren 
182,5 kg-Kalorien Wärme zugeführt werden. 
Iliervon werden zur Darstellung des Carbids 
faktisch nur 102,6 Kalorien verbraucht, während 
der Rest zur Erhitzung der Mischung dient. 
Diese 102,6 Kalorien setzen sich aus der al- 
gebraischen Summe der Wärmemenge zusammen, 
die durch die Bildung des Kohlenoxyds erhalten 

18 
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wird. Demzufolge würde ı kg Calciumcarbid 


2850 Kalorien oder 3300 Watt, bezw. 3,3 Kilo- 
wattstunden erfordern. Diese 3,3 Kilowatt- 
stunden entsprechen 4,5 Pferdekraftstunden. 

Herr Dr. Sieber kam in der Annahme, 
dass die Höchstausbeute mit ro kg Carbid pro 
ı PS angegeben wird, zu dem Resultat, dass, 
wenn man von der zur Erhitzung des Reak- 
tionsgemisches auf die Reaktionsteniperatur von 
ca. 3000° C. nötigen Wärmemenge absicht, 
theoretisch 9,38 kg Carbid pro ıe.PS in 24 Std. 
erzielt werden müssen!). Er berechnet dies 
wie folgt: Die Bildungswärme des Calcium- 
oxydes ist pro Gramm-Mol = 132c, die der 
Reaktion zu gute kommende Bildungswärme des 
Kohlenoxydes pro Gramm-Mol = 28 c, daher 
bleiben noch 104 c, welche durch den elek- 
trischen Strom aufgebracht werden müssen, um 
die Reaktion zu ermöglichen. ı Std.-Watt ent- 
spricht 0,864 c, 1 g-Mol Calciumcarbid erfordert 
demnach 104:0,864 = 120,4 Std. Watt, ı Std.- 
Watt liefert 0,53156 g Carbid, 1 e. PS in 
24 Stunden, wie oben erwähnt, 9,38 kg. Die 
Verbrennungswärme von 1 g-Mol Acetylen be- 
trägt 316 c, seine Bestandteile: 


193,9 €, 


24 € Kohlenstoff entwickeln 
2 „ Wasserstoff d . . 692, 


Summa 263,I C, 


mithin entwickelt ı g-Mol.-Acetylen 316 — 263 
= 53 c mehr als seine Bestandteile. 

Diese 53 c sind deshalb im Acetylen als 
einer endothermischen Verbindung aufgespeichert 
vorhanden. Die Bildungswärme von ı g-Mol 
Acetylen beträgt 53 ce. Bei der Zersetzung des 
Calciumcarbids und der Entwicklung von Ace- 
tylen ruft die Bildung des Calciumoxydes pro 
Gramm-Mol Carbid eine \Wärmeentwicklung 
hervor von 132 c, davon gehen für Zersetzung 
des Wassers ab 69 c, ferner die zur Bildung 
des Acetylens nötigen 53 c. Es bleiben also 
noch roc, welche frei werden, worin aber die 
Wärmemenge, die durch Vereinigung des ge- 
bildeten Calciumoxydes mit Wasser entsteht, 
noch nicht mit eingeschlossen ist. Wird nun 
experimentell nachgewiesen, dass bei der Zer- 
setzung des Carbids mehr oder weniger Wärme 
wie angegeben frei wird, so wäre damit die 
Frage gelöst, und die gefundene Differenz, 
welche die positive oder negative Bildungswärme 
ausmachen würde, könnte man dann in dic 
Rechnung für die Bildung des Carbids einstellen, 
um noch genauere Zahlen für die bei der Reak- 
tion aufzuwendende Energie zu bekommen. Im 
regelmässigen Fabrikbetriebe sind Ausbeuten an 
Carbid von 9,38 kg pro ı e. PS in 24 Stunden 
nicht erhalten worden. Es ist dies erklärlich ; 
denn ausser der latent werdenden Energie, 


1) Chem.-Ztg. 1898, 31, 308. 
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welche im vorhergehenden allein in Betracht 
gezogen wurde, muss auch noch Energie auf- 
gewendet werden, um das Kalk-Kohlegemisch 
auf die Reaktionstemperatur zu bringen. Auf 
ı kg Carbid rechnet man in der Praxis un- 
gefähr ı,3 kg Kohle, statt der theoretisch not- 
wendigen 0,6kg, und 1,4 kg Kalk statt der 
theoretisch notwendigen 0,9 kg). 

Diese 1,3 kg Kohle erfordern zur Erhitzung 
bis auf 3000? C. 1950 c, 1,4 kg Kalk erfordern 
zur Erhitzung bis auf 3000" C. 840 c, in Summa 
2790 c, welche einem Verbrauch von 3230 Std.- 
Watt (à 0,864 c) entsprechen. 

Für ı kg Carbid sind somit nötig 

zur Erhitzung des Materials 3230 Std.- Watt, 
zur Bildung 1900 „ 5 


Summa 5130 Std.-Watt, 


giebt uc PS in 24 Stunden 3,44 kg 
Carbid auch dann, wenn man annimmt, dass 
ausser der latent gewordenen auch noch die 
ganze zur Erhitzung des Materials auf die 
Reaktionstemperatur aufgewendete Energie für 
den weiteren Schmelzprozess verloren ginge. 
Zwischen den Grenzwerten von 3,44 kg und 
9,38 kg pro ıe. PS in 24 Stunden werden 
demnach die Ausbeuten an Carbid schwanken. 
Für den weiteren Schmelzprozess gehen aber 
nur jene Wärmemengen verloren, welche der 
Ofen ausstrahlt, welche das entwickelte heisse 
Kohlenoxvd mit fortnimmt und welche in dem 
aus dem Ofen genommenen heissen Carbid ent- 
halten sind. Der Rest geht auf das neu zuzu- 
führende Reaktionsgemisch über und vermindert 
den Stromverbrauch, bezw. erhöht auf die gleiche 
Menge zugeführter Energie die Ausbeute. 

Es handelt sich bei diesem Zahlenmaterial 
nicht etwa nur um theoretische Berechnungen, 
sondern die Praxis lieferte die unwiderleglichsten 
Beweise für die reale Grundlage dieser Zahlen. 

Eine Firma, die sich hinsichtlich des Baues 
elektrischer Ocfen eines zuverlässigen Rufes er- 
freut, garantiert unbedingt pro Kilowatt in 
24 Stunden 5 kg Carbid, jedoch erachtet es diese 
Firma für leicht, in ihren Oefen auch 6kg pro 
Kilowatt in 24 Stunden zu erzeugen. Mit zwei 
Oefen dieser Firma von je 130 Kilowatt, die in 
einem kleinen Carbidwerk in Funktion sind, 
wurden dementsprechende Resultate erzielt, trotz- 
dem zuerst die Betriebsverhältnisse schr ungünstig 
lagen. Es kann für vorliegende Frage ganz ausser 
Betracht bleiben, welches Ofensystem das beste 
ist, da es hier nur von grundsätzlichem Interesse 
ist, festzustellen, dass pro 24 Kilowattstunden 
praktisch mindestens 5 kg Carbid bei sach- 
scmässem Betrieb zu erzeugen sind. 

Um nun 1000 kg Carbid zu erzeugen, 
würden wir auf der im vorstehenden mitgeteilten 


mithin 


I) Bei gewissen Schmelzverfahren und besten Oefen 
genügen kleinere Mengen. ~ 
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Basis 200 Kilowatt benötigen, die zu ihrer Er- 
zeugung rund 272 Pferdekräfte erfordern. Diese 
272 Pferdestärken gleich 200 Kilowatt müssen 
natürlich an den Elektroden voll verfügbar sein. 
Da aber beträchtliche Verluste entstehen, che 
die Kraft an den Elektroden auf ihrem Wege 
vom Betriebsmotor anlangt, so ist der Kraft- 
bedarf um so viel höher zu bemessen, wie der 
Verlust in der Maschine, Leitung und event. der 
Transmission beträgt. Die Verlustdifferenz ist 
nicht einheitlich festzulegen, sondern schwankt 
je nach der Konstruktion der elektrischen und 
Antriebsmaschinen, wird ferner durch un- 
gleiche Wasserzuführung bei Turbinen, durch 
unregelmässige Brennstoffzufuhr bei Dampf- 
maschinen u. s. w., mitunter sehr stark verändert. 
Die elektrischen Maschinen ergeben einen 
höheren Nutzeffekt wie die Antriebsmaschinen. 
Wenn man jedoch 75°, Nutzeffekt aller 
Maschinen annimmt, so ist das eine sichere 
Basis für die Rentabilitätsberechnung. 

Dieser Nutzeffekt ist natürlich als an den 
Klemmen der Dynamomaschine und an der 
Welle der Betriebsmaschine gemessen, in An- 
satz.zu bringen. 

Man hätte also die oben berechneten 
272 Pferdestärken um die nachgewiesenen 25 °% 
Kraftverlust zu erhöhen, infolgedessen nun eine 
Kraft von 340 Pferdestärken an der Welle des 
Betriebsmotors verfügbar sein muss. Da ich 
nun vorsichtshalber auch für die elektrische 
Maschine einen Energieverlust von 25 °/, an- 
nehme, so würden diese 340 Pferdestärken um 
weitere 250/, zu erhöher sein, so dass sich die 


verfügbare Kraft auf 425 Pferdekräfte erhöht. Da 


die Dynamomaschinen bei Carbidanlagen in un- 
mittelbarer Nähe der Oefen angeordnet werden 
können und nur selten eine längere elektrische 
Kraftübertragung erforderlich ist, so sind auch 
Verluste in den Leitungen nicht in wesentlichen: 
Maasse vorhanden. Nehmen wir diese Verluste 
mit 7°/, an, was als reichlich zu bezeichnen ist, 
so berechnen sie sich auf rund 25 Pferdestärken, 
somit die absolute, zur Erzeugung von rooo kg 
Carbid notwendige Kraft in der Betriebsmaschine 
auf 450 Pferdestärken. 

Man wird angesichts dieser bedeutenden Er- 
höhung des Kraftbedarfs die verschiedenen be- 
rechneten Werte als viel zu reichlich bemessen 
bezeichnen, aber die Praxis lehrt, dass gerade 
auf der hier in Rede stehenden Seite der Carbid- 
fabrikation nicht vorsichtig genug gerechnet 
werden kann. 

Es fragt sich nun: Was kosten 450 Pferde- 
stärken mittels verschiedener Betriebskräfte? 

Für die Wasserkraft liegen reichliche Er- 
fahrungen aus der Praxis vor, ebenso für die 
Dampfkraft, nur sehr spärliche hingegen für 
die Hochofengase. Ueber die Windmotoren 
schwanken die Angaben in einer geradezu ver- 
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dächtigen Weise, und über den Nutzeffekt von 
Ebbe und Flut treten mit jeder neuen Konstruk- 
tion von Motoren auch andere Angaben auf. 
Der Wirkungsgrad der Motoren zur Ausnutzung 
der Ebbe und Flut scheint so launenhaft wie 
das Meer selbst zu sein. 

Die Kosten einer Wasser-Pferdekraft richten 
sich nach den Kosten der unausgebauten Wasser- 
kraft, den Kosten des Ausbaues und der Wasser- 
motoren. Mir liegen nun eine grössere Anzahl 
Preise von kleineren und grösseren Wasser- 
kräften von 200 bis 40000 Pferdestärken vor, 
aus denen sich ein guter Durchschnitt ziehen 
lässt. Derselbe ergiebt für die unausgebaute 
Wasserkraft 100 Mk. pro Pferdestärke, und die 
verschiedenen Kostenberechnungen ausgebauter 
oder im Ausbau begriffener grösserer oder 
kleinerer Wasserkräfte ergeben als guten Durch- 
schnitt inklusive der Kosten für Turbinen und 
Rohrleitungen pro Pferdekraft 200 Mk., so dass 
die Gesamtkosten einer Pferdekraft 300 Mk. 
betragen würden, die in Betracht stehenden 
450 PS demnach 450 X 300 = 135000 Mark 
als einmalige Ausgabe. Wird die Anlage mit 
ı0°/, amortisiert, so dürfte das für alle Fälle 
genügen, und mithin würden sich die jährlichen 
Erzeugungskosten auf 13 500 Mk. stellen. 

Ein wesentlich abweichendes Resultat ergiebt 
die Berechnung und auch die praktische Er- 
fahrung hinsichtlich der Dampfkraft. 

Die Vorbedingung für die Anwendung der 
Dampfkraft ist in erster Linie billiges Brenn- 
material. Hierbei hat man erklärlicherweise 
Braunkohle in Betracht gezogen, doch kann 
nur solche in Frage kommen, die cinen mög- 
lichst hohen Heizeffekt besitzt. Der Preis dieser 
Kohle darf pro 100 kg ab Grube 0,30 Mk. 
nicht übersteigen, die Fracht muss sehr minimal 
sein, was wieder günstige Transportverhältnisse 
voraussetzt, damit die Kohle bequem, mit wenig 
Kosten direkt in die Fabrik gefahren werden 
kann. Ein zweiter wesentlicher Punkt ist das 
Vorhandensein geeigneten Kesselspeisewassers. 
Das täglich nötige Quantum Brennstoff für eine 
Kesselanlage kann man folgendermassen fest- 
stellen: ı kg Braunkohle erzeugt stündlich bei 
gewöhnlicher Beanspruchung des Kessels etwa 
3kg Dampf, ı kg Steinkohle unter gleichen 
Verhältnissen ca. 8kg, ı kg Torf 2,75 kg, ı kg 
Koks 7 kg und ı kg Holz 4 kg Dampf. 

Nehmen wir Braunkohle als Brennstoff für 
Dampfkessel und Compoundmaschinen als Be- 
triebsmaschinen an, so ergiebt sich, wenn wir 
den Durchschnitt des erforderlichen Dampfes 
pro Pferdestärke mit 6,5 kg annehmen, für ein 
Werk von 450 Pferdestärken ein täglicher 
24stündiger Brennstoffbedarf an Braunkohle von 

6,5 X 450 X 24 
3 
die bei einem Preise von 3 Mk. pro Tonne 
18* 


= 23400 kg, 
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70,20 Mk. pro Tag bei 24stündigem Betriebe 
und pro Jahr, zu 300 Arbeitstagen, 21 060 Mk. 
kosten. | 

Die Tonne Steinkohle kostet ab Grube zur 
Zeit 9Mk. ıkg Steinkohle erzeugt stündheh 
8 kg Dampf. Nehmen wir bei Compound- 
maschinen den Dampfbedarf pro Pferdestärke 
und Stunde wiederum mit 6,5 kg an, so brauchen 
wir in 24 Stunden an Steinkohlen zur Erzeugung 
des nötigen Dampfes für 450 Pferdestärken 

6,5 0X 2 

REEL gas, 
die zu dem genannten Prcise 78,97 Mk. kosten. 
Pro Jahr, zu 300 Arbeitstagen, kostet das Material 
demnach 23691 Mk. 

Nun ist kürzlich für ein Gebiet in einem 
an Wasserkräften armen Lande die dringende 
Notwendigkeit entstanden, eine Carbidanlage 
zu errichten, und man entschloss sich, Dampf- 
kraft zur Anwendung zu bringen. Die Anlage 
soll vorläufig täglich, d. h. in 24 Stunden, 
1000 kg Carbid produzieren, und man wählte 
folgende Einrichtung: 

Eine Verbund-Ventilmaschine von 450 click: 
tiven und 500 indizierten Pferdestärken mit 
Kondensation, konstruiert für 8 bis 9 Atmo- 
sphären Ueberdruck zum Preise von 43000 Mk., 
einschliesslich allen Zubehörs. Ferner ein Röhren- 
dampfkessel von 258 qm Heizfläche, bestehend 
aus 160 Röhren von 95 mm Durchmesser und 
5o00 mm Länge, mit einem Oberkessel von 
1350 mm Durchmesser und 6500 mm Länge 
konstruiert für einen Konzessionsdruck von 
8 Atinosphären, einschliesslich allen Zubehörs, 
zum Preise von 13000 Mk. Die gesamte übrige 
Einrichtung kostet rund 47000 Mk. Gebäude 
sind vorhanden. Die gesamten Kosten der 
inneren Einrichtung dieser Anlage belaufen sich 
mithin auf 103000 Mk., wohlverstanden unter 
Zugrundelegung der vorhin vorgerechneten 
Sicherheitswerte für Kraftverluste. 

Dampfmaschine und Dampfkessel kosten also 
56000 Mk., welche Summe bei ro" Amorti- 
sation pro Jahr 3600 Mk. cergiebt, hierzu den 
Brennstoffverbrauch mit 23691 Mk. gerechnet, 
macht 29291 Mk. für 272 an den Ofenelektroden 
verfügbare Pferdekräfte, mithin kostet die effek- 
tive Pferdekraft pro Jahr rund 108 Mk. 

Es kann nicht Zweck meines Refcrates sein, 
eine ausführliche Darlegung der technischen 
Details und der Unkosten der Fabrikation zu 
gcben, sondern ich muss mich infolge der be- 
messenen Zeit darauf beschränken, die Haupt- 
punkte und Zahlen hervorzuheben. UÜecberdies 
ist es ganz unmöglich, eine feststehende Kosten- 
berechnung der Details der Fabrikation zu geben, 
da die Preise der Rohstoffe und die Löhne 
starken Schwankungen unterworfen sind. In 
dem in Rede stehenden Dampfearbidwerke 
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kosten die Rohmaterialien für 1000 kg Carbid 
52 Mk., die Elektroden 16 Mk., so dass sich die 
Tagesausgabe inkl. Schmiermaterial, Steuern, 
Löhnen, Amortisation u. s.w. ohne Betriebskraft 
auf 136 Mk. stellt, mit Betriebskraft auf 234 Mk. 
Die Tagesausgaben des gleich grossen Wasser- 
carbidwerkes sind ohne Kraft fast dieselben, 
128 Mk., unter Hinzurechnung der Kraftkosten 
178Mk. Es kosten demnach 1000 kg Carbid mit 
Dampfbetricb 234 Mk., mit Wasserbetrieb 178Mk., 
also 56 Mk. weniger. Nach dem Geschmack 
unserer heutigen Herren Carbidfabrikanten dürften 
diese Dampfearbidwerke nicht sein, denn die 
1000 kg Carbid mit roi, Nutzen verkauft, er- 
geben cinen Verkaufspreis von 268 Mk. und 
bei 25%, 302 Mk. Unsere heutigen Herren 
Carbidfabrikanten sind aber an fettere Divi- 
denden gewöhnt. Wir schen jedoch, dass Dampf- 
carbidwerke durchaus nicht so unrentabel sind, 
wie es immer hingestellt wird, man muss nur 
entsprechende Maschinen und Kessel wählen, 
und ıhre Lage muss eine günstige sein. Die 
Nachteile der Dampfcarbidwerke sind nicht so 
schlimm, dass sie frühere oder spätere Ein- 
richtungen derselben aufhalten werden. Auch 
die Wasserkraft hat neben ihren Vorteilen Nach- 
teile. Letztere bestehen in der Hauptsache in 
den Schwankungen der Wassermenge, wodurch 
ein konstanter Betrieb nicht immer durchführ- 
bar ist. Ein anderer Nachteil der Wasserkräfte 
ist der, dass man von ihrer Lage vollständig 
abhängig ist. Das Gegenteil bei Dampfkraft! 
Dieselbe kann an einem beliebirem Orte zur 
Erzeugung und Verwendung gelangen, wobei 
man nicht unter oft sehr mangelhaften Ver- 
kehrsverhältnissen zu leiden hat. 

Wo irgend möglich, wird man selbstredend 
Wasserkraft vorziehen, aber es sind uns da 
eben schr enge Grenzen insofern gesteckt, als 
die brauchbaren Wasserkräfte zu ungleich auf 
der Erde verteilt sind. Zieht man die hohen 
Frachten des Carbids von den abgelegenen 
Werken nach den Lichtkonsumtionsplätzen in 
Rechnung, so kann schr wohl unter günstigen 
Umständen ein am Orte des Lichtkonsums be- 
stehendes Dampfearbidwerk mit dem entfernten 
Wassercarbidwerk konkurrieren. So beträgt 
beispielsweise die Fracht pro 1000 kg Carbid 
auf billigstem Wege in Doppelladern und pro 
Schiff 38 Mk. bis zu dem vorhin erwähnten 
Dampficarbidwerke. Zieht man diese 58 Mk. 


von den Selbstkosten des Carbids, von 234 Mk., 


ab, so bleiben nur 176 Mk. pro 1000 kg Carbid 
übrig. Das entfernte Wasscrearbidwerk müsste 
mitbin die 1000 kg Carbid zu 176 Mk. ab Werk 
verkaufen, um am Orte oder in der Umgebung 
des Dampfcarbidwerkes mit letzterem wirklich 
konkurrieren zu können. Solange sich Dampf- 
carbidwerke auf den Absatz in der Umgebung 
beschränken, also Frachten die Ware nur ganz 
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unmerklich verteuern und Wassercarbidwerke 
weit entfernt liegen, so ist nicht einzuschen, 
warum Dampfcarbidfabriken nicht einen schönen 
Gewinn abwerfen sollen. Es ist deshalb ver- 
kehrt, über Dampfcarbidwerke prinzipiell den 
Stab zu brechen. Die Zeit wird diese Werke 
ebenso hervorrufen, wie wir heute beispielsweise 
grosse elektrische Centralen mit Gasmotoren 
betreiben, welchen Gedanken man noch vor 
4 bis 5 Jahren als absurd bezeichnete, ganz 
ebenso, wie man es vor”3 bis 4 Jahren als eine 
technische Verirrung betrachtete, als in den 


Hoerder Werken zu Hocrde i. W. der erste. 


grosse Hochofengasmotor aufgestellt wurde. 
Heute arbeitet man nicht allein mit fieberhaftem 
Eifer an der maschinellen Ausgestaltung der 
Verwertung der Hochofengase für Kraftzwecke, 
sondern man benutzt bereits die Kokshochofen- 
gase zur Beleuchtung. 

Zum Verständnis der Hochofengase sei 
folgendes vorausgeschickt: 

Die zur Erzeugung des Roheisens erforder- 
liche Erz- und Kalksteinmenge nennt man 
Möller. Die ganze auf einmal in den Hochofen 
gebrachte Menge Möller (6000 bis 10000 kg) 
nennt der Hüttenmann Gicht ` auf jede Erzgicht 
folgt eine Koksgicht (2000 bis 4000 kg), und 
so wechseln beide, die zusammen die Be- 
schickung bilden, jahraus, jahrein ab, solange 
der Ofen in Betrieb steht. Mit dem Schmelzen 
der unteren Erzschichten rücken die oberen 
nach, infolgedessen ein immer gleichmässig 
kontinuierlicher Betrieb bewirkt wird. Gleich- 
zeitig mit dem Austritt von Eisen und Schlacke 
aus dem Ofen entströmt der Gicht ein Gas, 
das Gichtgas, gebildet aus dem Koks durch 
Verbrennung mit der eingeblasenen Luft und 
aus den flüchtigen Bestandteilen der Beschickung. 
Da dieses Gas brennbar ist, so wird es heute 
sorgfältig aufgefangen, von mitgerissenem Gicht- 
staube gereinigt und zum Heizen der Wind- 
erhitzer und Dampfkessel benutzt, während es 
früher unbenutzt verpuffte. Das Gichtgas kann 
nicht allein das eigene Hochofenwerk mit aus- 
reichendem Brennstoff versorgen, sondern es 
kann noch an andere Betriebe Gas oder damit 
erzeugten Dampf abgeben. Ausser diesen Hoch- 
öfen ergeben auch die der Darstellung des 
Hüttenkoks dienenden Oefen ein gut verwend- 
bares Kraft- und Lichtgas ab. 

Da Betriebskraft in Form dieser Hochofen- 
gase im Ueberfluss vorhanden ist und man 
andernteils die Gewinnung von Koks in grösstem 
Maassstabe zu betreiben gezwungen ist, man 
ferner auch vielfach der Kalkindustrie nahe 
steht, so ist es ganz natürlich, dass man 
seitens der Eisenhüttenleute der Carbidindustrie 
lebhaftes Interesse entgegenbringt. Zudem fällt 
der Aufschwung der Carbidindustrie gerade in 
die gegenwärtige Zeit, wo man den Hoch- 
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ofengasmotoren die Aufmerksamkeit 
widmet. 

Die Schwierigkeiten, die sich der Verwendung 
der Gichtgase zur Krafterzeugung entgegen- 
stellten, bestehen in dessen Armut an brenn- 
baren Gasen und dem Gehalte an ganz fein 
verteilten Metallen und Verbindungen, die aus 
den Gasen durch trockene, nasse oder andere 
Arten von Reinigung nur sehr schwer abzu- 
scheiden sind. 

Dadurch, dass man die Hochofengase in 
grossen Gasmaschinen an Stelle der Dampf- 
maschinen verwerten will, wird ein ganz bc- 
deutender Nutzen erzielt. Nicht allein, dass dic 
Dampfkessel ganz in Fortfall kommen, so ist 
auch in Betracht zu ziehen, dass eine Gas- 
maschine 20°/,, eine Dampfmaschine aber nur 
ı20/, der Wärme in Arbeit umsetzt. Hierdurch 
und in den mässigen Kosten der Betricbs- 
kraft, die sich eigentlich nur aus der Amorti- 
sation des Gasmotors und den Kosten der 
Reinigung und Unterhaltung zusammensetzen, 
ist der Carbidfabrikation mittels Hochofengasen 
eine äusserst günstige Zukunft zu prophezeien, 
und es ist wahrscheinlich, dass der Schwerpunkt 
der Carbidfabrikation, wenn auch erst in Jahr- 
zehnten, sich in die Hüttengegenden ziehen 


grösste 


wird, vorausgesetzt, dass wir dann überhaupt 


noch Acetylen brennen und dass dieses nicht 
durch eine neue Erfindung abgelöst ist. 

Es finden nun seit mehreren Monaten im 
Rheinisch-Westfälischen Hüttenbezirk Versuche 
statt, um die Hochofengase für Carbidfabri- 
kation zu verwenden, und zwar ist es das 
Hüttenwerk „Phönix“, das diese Versuche mit 
zwei elektrischen Oefen, a 130 Kilowatt, eifrigst 
betreibt. Wie verlautet, sind diese Versuche 
durchaus erfolgreich, so dass wir wohl in aller- 
nächster Zeit das erste Carbidwerk mit dieser 
Betriebskraft in voller Thätigkeit haben werden. 

Wie bedeutend die Gasmassen sind, die bei 
der Roheisenerzeugung entstehen, geht aus einer 
Statistik von Lürmann-Osnabrück hervor, wo- 
nach aus einer Tonne Roheisen 4500 cbm Gas 
erzeugt werden. Rechnet man Verluste in der 
Gicht, erforderlichen Gasverbrauch zur Wieder- 
erhitzung ab, und rechnet ınan ferner zum Betrieb 
einer Hochofenanlage behufs Erzeugung von 
ı Tonne Roheisen 8 Pferdekräfte, so bleiben für 
anderweitige Verwendung auf ı Tonne Roheisen 
ı2 Pferdekräfte übrig. Nun hat Deutschland mit 
Luxemburg 1897: 6889 067 Tonnen Roheisen her- 
gestellt, diese Zahl mit ı2 multipliziert, ergiebt 
821/, Millionen Pferdekräfte. Sie schen also 
cine ganz nette Betriebskraft, die dazu den Vor- 
zug hat, nicht teuer zu sein. 

Ueber die thatsächlichen Kosten der Kraft 
und der mit ihr beabsichtigten Carbidfabrikation 
möchte ich mich in Anbetracht der Kürze der 
Versuche nicht verbreiten. Die Windkraft hat 
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zwar neuerdings, namentlich durch den „Ven- 
tokatmotor“, eine bedeutende Verbilligung in 
ihrer Nutzbarmachung gefunden, jedoch kann 
sie schon wegen ihrer Unbeständigkeit nicht für 
die Carbidfabrikation ernstlich in. Betracht ge- 
zogen werden. Ueber die Kraftleistung von 
Ebbe und Flut liegen praktische Erfahrungen 
nur in Form von Versuchsergebnissen vor. Bei 
Harburg a. d. Elbe ist gegenwärtig eine Gesell- 
schaft mit der Ausnützung des Knoblauchschen 
Meeresmotors beschäftigt, dessen Erfolge ab- 
zuwarten sind. 


Eine andere Betriebskraft können wir aber ` 


nicht übergehen. Es ist die Ausnutzung der 
Flussläufe bei niedrigem Gefälle. Zwar auch 
zur Kategorie der Wasserkraft gehörig, ist diese 
Betriebskraft dennoch etwas ganz anderes, als 
was man unter den eingangs in Rede gestandenen 
Wasserkräften versteht. ‚Flussläufe mit kleinem 
Gefälle finden wir aller Orten reichlich, aber 
für Kraftzwecke nur selten wegen ihres geringen 
Wirkungsgrades benutzt. Herr von der Heydt 
in Bendorf hat nun nach dem Vorbilde der be- 
kannten Schiffmühlen ein schwimmendes Durch- 
laufwehr konstruiert, dessen Motor aus einer 
Schraubenturbine mit nur einer einmal rund 
gehenden Schraubenschaufel besteht. Da diese 
Wasserausnutzung nur einen Wirkungsgrad von 
60°), ergiebt, so muss die absolute Kraft zur 
Erzeugung von 272 Pferdestärken, die an den 
Elektroden verfügbar sein müssen, 540 Pferde- 
kräfte betragen, wodurch ein befriedigender 
Sicherheitswert geschaffen wird. Der vollständige 
Ausbau dieser Kraft, also Wehr und Turbinen, 
kostet 75000 Mk. Die jährlichen Ausgaben zur 
Erhaltung und Bedienung mit 16°/, Amortisation 
sind mit 20000 Mk. berechnet, so dass die täg- 
lichen Unkosten der Kraft alles in allem rund 
67 Mk., und die einer effektiven Pferdekraft rund 
74 Mk. pro Jahr betragen. Die Kosten dieser 
Kraft sind demnach um 65°/, höher wie Wasser- 
kräfte mit hohen Gefälle, aber um 22°, gc- 
ringer wie Dampfkraft. Ein nicht unerheblicher 
Nachteil dieser Anlagen besteht darin, dass die- 
selben während des kleinsten Wasserstandes, 
wegen des Hochwassers und des Eisganges in 
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einen Hafen gefahren werden müssen, woselbst 
sie unthätig liegen. ; 
Trotzdem ist diese Art der Wasscerausnutzung 
sehr beachtenswert, und unter anderem stellt 
ihr auch Herr Professor Dr. Möller von der 
Technischen Hochschule in Braunschweig in der 
letzten Nummer der Zeitschrift des Vercins 
Deutscher Ingenieure an der Hand ausführlicher 
Berechnungen ein günstiges Prognostikon. 
Fassen wir nun zahlenmässig alles bisher 
Gesagte zusammen, so erhält man folgendes 
Tableau für die Kraftkosten für 1000 kg Carbid: 


Wasser- Dampf Fluss- 
kraft Mk. Mk. läufe Mk. 
Anlagekosten 135000 36000 75000 
Jährliche Unter- 
haltungskosten 13500 29291 20000 


Tägliche Unter- 
haltungskosten 45 98 67 

Kosten einer elek- 
trischen Pferdekraft 
an den Elektroden 


pro Jahr 50 108 74 


Thatsächliche Kosten für ı000 kg Carbid, 
erzeugt durch: 


Flussläufe 


195 Mk. 


Wasserkraft Dampf 
178 Mk. 234 Mk. 


Meine Herren, Sie sehen, dass die oft ver- 
tretene Sorge um genügende Betriebskraft für 
die event. notwendig werdende grosse Carbid- 
produktion eine unbegründete ist. Tritt das 
eiserne Wörtchen „Muss“ in seine Rechte, dann 
bleibt auch das „Können“ nicht zurück. Wir 
wollen deshalb nur von Herzen wünschen, dass 
die Acetvlenindustrie einen derartigen Auf- 
schwung nimmt, dass hierfür der Beweis an- 
getreten werden kann. Pictet rief ja einst 
aus! „Das Acetvlien ist berufen, die Welt zu 
erleuchten fo 

Nun, an Carbid wird es nicht mangeln! 
Jedenfalls glaube ich, dass diese Besorgnis 
Ihre gute Laune im weiteren Verlauf des Kon- 
gresses im schönen Budapest nicht zerstören 
wird. 


REPERTORIUM. 
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Chemischer Nachweis der Konzentrations- 
änderungen bei Tropfelektroden. W.Palmaer, 
Zeitschr. f. phys. Chem. 28, 257 279 (1899). In 
der früheren Abhandlung über dieses Thema 
hat Verfasser darauf hingewiesen, dass cin 
chemischer Nachweis zwar nichts Neues bringen 
werde, aber doch interessant sei. (Diese Zeitschr. 5, 
81 ref.) Um stärkere Wirkungen zu erzielen, 
da die bei dem früheren Apparat erhaltenen 


Konzentrationsverschiebungen zum chemischen 
Nachweis zu gering waren, konstruierte Ver- 
fasser einen neuen Apparat. Statt des einen 
Strahles Quecksilber, der sich beim Durchfliessen 
der Flüssigkeit zerteilen musste, nimmt Verfasser 
jetzt 102 Strählehen. 

Die Anordnung zeigt Fig. 12. Der Stöpsel s 
ist in eine sich verjüngende Glasröhre ein- 
geschliffen und mit Hilfe eines Diamanten mit 
vielen kleinen Nuten versehen, aus denen durch 


kee? 


dech 


5 Atmosphären Druck circa 300 g Quecksilber 
pro Minute herausgepresst werden, wenn die 
Lösung 0,0005 normal ist; bei höherer Kon- 
zentration presst sich das Quecksilber selbst- 
verständlich leichter durch. Eine derartige 
Tropfelektrode ist sehr wirksam und eignet sich 
sehr gut zum Reinigen des Quecksilbers. Ver- 
fasser konstruierte sich drei Apparate, einen, 
in dem er die Konzentrationsabnahme beim 
tropfenden, einen zweiten, bei dem er die Salz- 
zunahme bei der betropften Elektrode bestimmen 
konnte und schliesslich einen, bei dem 
er beides, und zwar sowohl durch 
analytische Bestimmung des Qucck- 
silbers, wie des Nitrates nachweisen 
konnte. Da die verwandten che- 
mischen Analysen, für Quecksilber 
Kolorimeter und Schwefelwasserstoff, 
für das Nitrat Indigo, bei den schr 
geringen Konzentrationen keinen sehr 
hohen Grad von Genauigkeit besitzen, 
so mag hier die Wiedergabe der Zahlen unter- 
bleiben, sondern nur das qualitative Ergebnis cer- 
wähnt werden, dass verhältnismässig bedeutende 
Konzentrationsänderungen im Sinne der Nernst- 
schen Auffassung nachgewiesen sind. Auch ist hier 
zum ersten Mal durch chemische Mittel der Ueber- 
tritt von lonen bei Berührung von Metall und 
Flüssigkeit ohne Stromschliessung gezeigt worden, 


Fig. 12. 


Da die He- und NO,-lonen nicht in gleicher 
Zahl transportiert werden, so wären nach 
Verfeinerung der analytischen Methoden die 
Messungen vielleicht zu Schlüssen auf die Kon- 
stitution der verdünnten Quecksilberlösungen ge- 
eignet. Verfasser betont zum Schluss, dass die 
Versuche keinen entscheidenden Beweis gegen 
die Warburgsche Theorie liefern. H. D. 


METALLE. 


Vanadium. Cowper-Coles (Engineering 
and Mining Journal 1899, Bd. 67, S. 744) macht 
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die Mitteilung, dass cs ihm gelungen sei, in 
folgender Weise Vanadium celektrolytisch nieder- 
zuschlagen: 


Die Vanadinsäure, Tat, wurde mit einem 
Ucberschuss von Aetznatronlösung gekocht, das 
erhaltene Natriumvanadinat wurde mit einem 
Ücberschuss von Salzsäure zersetzt. Die ange- 
wandten Gewichtsmengen waren folgende: 1,75 g 
Vanadinsäure, 2 g ÄAectznatron, 160 g Wasser, 
32 g Salzsäure. Die so erhaltene Lösung wurde 
bei einer Stromdichte von 180 bis 200 Ampere 
per Quadratmeter elektrolysiert, die Badspannung 
betrug 1,88 Volt; die Temperatur 820/, C., bei 
höheren oder niederen Stromdichten schied sich 
neben metallischem Vanadium rotbraunes Oxyd 
ab. Auch wurde dieses rotbraune Oxyd erhalten, 
wenn kalte Lösungen bei der oben angege- 


-benen Stromdichte celektrolysiert wurden. 


Kurz nach ihrer Darstellung hatte die Lösung 
eine helle, grünlich-gelbliche Farbe. Nachdem sie 
eine Zeitlang mit einer Kohlenanode auf Siedehitze 
gchalten wurde, färbte sie sich dunkler, und nach- 
dem eine Zeitlang der Strom hindurchgegangen 
war, nahm sie cine tiefdunkelgrüne Färbung an. 
Nachdem ein grosser Teil des gelösten Metalles 
gefällt worden war, ging der grüne Farbenton 
in Blau über. Aus einer Lösung, welche die 
doppelte Menge des oben angegebenen Vana- 
diums enthielt, wurde der Niederschlag nicht 
so weiss, wie bei der oben angegebenen Kon- 
zentration. 


(Vanadium ist übrigens eins jener Metalle, 
welches sich im elektrischen Ofen mit grosser 
Leichtigkeit aus seinem Oxyde abscheiden 
lässt. Wenn also nur das: Oxyd billiger zu 
haben wäre, so würde dessen Reduktion durch- 
aus keine Schwierigkeiten machen. Referent 
hat das Vanadium schon im Jahre 1888 in 
dem bekannten Widerstandscerhitzungsofen ohne 
Schwierigkeit in schön zusammengeschmolzenen 


Massen dargestellt.) B. 


VEREINSNACHRICHTEN. 


Deutsche Elektrochemische Gesellschaft. 

Anmeldungen zur Mitgliedschaft sind satzungs- 
gemäss an den ersten Vorsitzenden, Herrn Professor 
Dr. van’t Hoff, Charlottenburg, Uhlandstr. 2, 
zu richten; die Anmeldungen müssen von einem Mit- 
glied der Gesellschaft befürwortet sein. 

Zahlungen werden ausschliesslich an den Schatz- 
meister, Herrn Dr. Marquart, 
Cassel, erbeten. 


Bettenhausen- 


Alle anderen geschäftlichen Mitteilungen wolle ınan 
an die Geschäftsstelle der Deutschen Elektro- 
chemischen Gesellschaft, Leipzig, Mozartstr. 7, 
richten. 

Die Versendung der Vereinszeitschrift geschieht 


durch die Verlagsbuchhandluug unter deren Ver- 
antwortlichkeit.e. Beschwerden über etwaige unregel- 
mässige Zustellung der Vereinszeitschrift sind mög- 
lichst bald an die Geschäftsstelle zu richten. Es ist 
nicht möglich, Hefte unentgeltlich nachzuliefern, deren 
Fehlen nach Monaten oder erst am Jahresschlusse an- 
gezeigt wird. 

An die neu eintretenden Herren Mitglieder wird die 
Vereinszeitschrift erst nach Zahlung des Mitglied- 
beitrages geliefert. 


Sitzungen der Ortsgruppe Zürich. 
In Zürich hat die neue Ortsgruppe der Deutschen 
Elektrochemischen Gesellschaft (siehe diese Ztschr. V, 
376) eine erste Sitzung am 15. Mai gehabt, in welcher 
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der Vorschlag des Vorstandes vom Hauptverein, Zürich 
als Ort der nächsten Hauptversammlung zu wählen, 
freudig zustimmend begrüsst und besprochen wurde. — 
Es ist ferner nach dem Beispiel der Frankfurter Orts- 
gruppe beabsichtigt, ein reges wissenschaftliches und 
technisches Zusammenwirken zu erstreben, weniger 
durch Vorträge als vielmehr durch Besprechung ein- 
schlägiger Tagesfragen und Besichtigung der Fabriken. 
Denigemäss erfolgte eine solche der Akkumulatoren- 
fabrik Oerlikon, unter Führung des Direktors derselben, 
des Herrn Dr. O. Schmidt, 


einen Vortrag in genannter Sitzung über die Fort- 


nachdem derselbe zuvor 


schritte in der Fabrikation von Akkumulatoren gehalten 
hatte, Er legte in kurzen Zügen die Vervollkonm- 
nungen klar, welche in den letzten Jahren an Blei- 
akkumulatoren gemacht wurden und illustrierte das 
von den Tudorschen Fabriken bevorzugte Giess- 
verfahren für positive Platten in seinen Fortschritten 
durch eine Anzalıl Muster. Dieselben zeigten, in wie 
weitgehender Weise man die Obertlächenvergrösserung 
der Platten, allein auf mechanischen: Wege, erreicht 
hat. Die Formierung dieser Platten geschieht auf 
elektrochemischem Wege ohne Auftragen von Bleisalzen. 
Die negativen Platten bedingen zufolge der verschieden- 
artiren Reaktion, welcher sie im Akkumulator aus- 
gesetzt sind, ein anderes Herstellungsverfahren. Bei 
der Fabrikbesichtigung erregte ein elektrischer Wasser- 
zersetzungsapparat Interesse, dessen Produkte zur Er- 
zeugung der Lötflammen beim Löten der Platten und 
sonstigen Akkumulatorenteile dienten. 


Die zweite Sitzung der Ortsgruppe am 24. Juli 
brachte die Mitteilung über die Genehmigung der 
Statuten der Ortsgruppe durch den Hauptverein, sowie 
die Bestimmung der, dent ietzteren vorzuschlagenden 
Sitzungstage für die Hauptversammlung. Herr Prof. 
Lorenz hielt einen Yortrag über die Elektrolyse ge- 
schmiolzener Salze. Es ist beabsichtigt, denselben in 
der Zeitschrift erscheinen zu lassen. Hierauf besichtig- 
ten die anwesenden Mitglieder die neue Starkstrom- 
anlage des elektrochemischen Laboratoriums. Dieselbe 
steht, wie seiner Zeit bereits in dieser Zeitschrift er- 
wähnt wurde, unter den für wissenschaftliche Zwecke 
bestimmten elektrochemischer Laboratorien 
ihrer Art da. Das städtische 
Wechselstrom - Primärkabel, mit einer Spannung von 
2000 Volt, ist in das Institut geführt. 


trägt eine Belastung bis zu 40 Ampère. 


Anlagen 
wohl einzig in 


Das Kabel ver- 


Von der so an Ort und Stelle vorhandenen Kraft 
von 80 Kilowatt werden vorläufig nur ca. 32 Kilowatt 
verwendet. Dieselben können in einem Transformator 
mit vier Spulen je nach Bedürfnis auf 50, 25 oder 
ı2'/, Volt herabtransformiert werden, und man erhält 
Falle 25co Ampere Stromstärke, 
welche an Ort und Stelle durch je 8 (im ganzen also 


16) parallel geschaltete, etwa zwei Finger dicke Kupfer- 


dann ın letzterem 


kabel abgenommen werden können. 1500 Ampere sind 
auf acht parallel geschalteten Kupferschienen von 2 qcm 


Dicke in den pyrochemischen Raum des Laboratoriums 
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geführt und können dort zur Darstellung von Calum- 
carbid, Carborundum und anderen elektrochemischen 
Effekten verwendet werden. 

Ferner besitzt das Laboratorium einen Umformer 
in Gleichstrom, der 75 Volt und 300 Ampere liefert. 
Es ist dies ein selbstrotierender, synchron laufender 
Motor, von dem gleichzeitig der Gleichstrom abge- 
nommen werden kann, oder der als Kraftniaschine Ver- 
wendung findet. Der Syuchronismus wird in höchst 
interessanter Weise durch eine Friktionsscheibe lierbei- 
geführt, die durch einen kleinen Asvnchron-\Wechsel- 
stromniotor betrieben wird. Letzterer läuft in einem, 
durch eine Selbstinduktion Drelifelde 
an und läuft dann im FEinphasenstrom selbstthätie 
weiter, wenn er die nötige Geschwindigkeit einiger- 


improvisierten 


massen erreicht hat. Die ganze Anlage befindet sich 
in dem. Hofe des elektrochemischen Laboratoriums, im 
Chemiegebäude, in einem netten, hierzu eigens auf- 
geführten Häuschen. Sie ist ausgeführt von der Firma 
Alioth Münchenstein-Basel und erregte auch in 
elektrotechnischer Beziehung das lebhafteste Interesse 
aller Anwesenden. Eine ausführlichere Beschreibung 


der Anlage wird gegeben werden. 


Anmeldungen für die Mitgliedschaft. 


Gemäss $3 der Satzungen werden hiermit die Namen 
der Herren, Firmen u. s. w., welche sich beim Vorstande 
Ein- 
spruch gegen die Aufnahme eines gemeldeten Mitgliedes 
ist innerhalb zweier Wochen (also bis zum 24. August 
einschliesslich) zu erheben. 


für die Aufnahme gemeldet haben, veröffentlicht. 


Nr. 666. Guye, Dr. Eugen, Privatdozent für Elektro- 
technik am eidgen. Polytechnikum, ZürichV, 
Gloriastr. 70; durch R. Lorenz. 


Adressenänderungen. 

Nr. 2. Borchers, jetzt: Aachen, Ludwigsallee 15. 
Eschellmann, jetzt: St. Petersburg, Tentelew- 
sche Fabrik, Peterhofer Chaussee, hinter 


der Narw- Pforte. 


„ 125. Siegle, jetzt: Stuttgart, Reinsburger Str. 39. 
„ 603. Kerp, jetzt:-Kaiserl. Reg.-Rat. 

„ 696. Müller, jetzt: Dresden -Strehlen, Wasastr. 15. 
„ 706. Moeller, jetzt: Hamburg, Anscharplatzs, 1, r. 
» 265. Jetzt: Sauerstoff- Fabrik Berlin, m. b. Haft., 


Berlin, Tegeler Str. 15. 
Roser, jetzt: Höchst a. M. 


„ 130. Ludw. Loewe, jetzt: Berlin NW. 7, Dorotheen- 
strasse 43 44- 

„ p. Kieseritzky, jetzt: p. A: Watt, Akkumm- 
latorenwerke, Zehdenick a. d. Havel. 

„588. Rössler, jetzt: Frankfurt a. M., Unter- 
mainkai 19. 

Ausgetreten. 
Nr. 304. Prickert. Nr. 398. Schwan. 
» 416 Schmidt. vw 528. Wolff. 


Verantwortlicher Redakteur: Professor Dr. W. Borchers in Aachen. Druck und Verlag von Wilhelm Knapp in Halle a. S. 
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Ueber den Zusammenhang zwischen der 
dissociierenden Kraft, der Dielektrizitäts- 
konstanten und der molekularen Beschaffen- 
heit von Flüssigkeiten. Hans Eulcr, Zeitschr. 
phys. Chem. 28, 619—628 (1899). Verfasser 
bespricht die von Dutoit und Aston, sowie 
von Dutoit und Friederich (d. Zeitschr. 5, 
377) aufgestellte Theorie, nach der das Poly- 
merisationsvermögen von Lösungsmitteln ihre 
dissociierende Kraft bedingt und ein aunähernd 
proportionaler Zusammenhang zwischen beiden 
existiert, und erklärt sich gegen die ausnahms- 
lose Gültigkeit dieser, dahingegen für diejenige 
der von Nernst über den Zusammenhang 
zwischen der Dielektrizitätskonstanten und disso- 
ciierenden Kraft aufgestellten Theorie. Eine Ent- 
scheidung wird durch Inangriffnahme folgender 
Probleme herbeizuführen gesucht: ı. Können 
unimolekulare (nicht associüerte) Flüssigkeiten 
dissociieren? 2. Giebt es associierte Flüssigkeiten, 
die keine messbare dissociierende Kraft besitzen? 
3. Welcher Zusammenhang ergiebt sich in beiden 
Fällen mit der Dissociationskonstanten? Zu dem 
Zweck wurden die Leitfähigkeiten anorganischer 
Salze in verschiedenen, möglichst gereinigten und 
von jeder Feuchtigkeit befreiten organischen 
Lösungsmitteln nach der Kohlrauschschen 
Methode untersucht, und zwar in Nitrobenzol, 
Furfurol, Buttersäure, Isobuttersäure und Valerian- 
säure, von denen die ersteren drei grosse, die 
letzteren kleine Dielektrizitätskonstanten besitzen 
und die ersteren monomolekular, die letzteren 
stark associiert sind. In folgender Tabelle sind 
DE die Dielektrizitätskonstanten, A die Asso- 
ciationsko£ffizienten, 1000 n die Anzahl Mol im 
Liter, A die molekularen Leitfähigkeiten der 
Salze. Furfurol ist nur gleich nach der Destil- 
lation monomolekular, es beginnt sich dann 
allmählich zu ni 


SSC NaBr 
Lösungsmittel |DE| A 
a E on A 
Nürobenzo | I 34 a Ir beer 19 u 001 dE 10 = 
0,0005 | 19 0.0005 _ — 
0,00025 19,5 _ — Rz 
oor!) | 24 — — — 
Benzonitril 26 jI — — 10,005 |ı5 0,0025 |15 
— — 0,0025 13 0,00125. I4 
| — — |o,00125, 11 — — 
Furfurol 394 | ? (035 19 — | — Ilo,os ER 
E EE 
Buttersäure 2,85 1,58 <0,.01 <0,01 <0,01 
Isobuttersäure 2.60 GH <0,01 se <0,01 
Valeriansäure <0,01 COOL 


2,67 I <0,0I 


Die auffallende Erscheinung, dass in Benzo- 
nitril die molekulare Leitfähigkeit mit stei- 


1) £ = 40°. 


gender Verdünnung abnimmt, statt zu 
steigen, veranlasste zu wiederholten, doch immer 
dasselbe ergebenden Beobachtungen. Man sieht, 
dass die drei ersten Stoffe, wenngleich mono- 
molekular, doch den in ihnen gelösten Salzen er- 
hebliche Leitfähigkeiten erteilen, dass ferner die 
associierten drei letzten Säuren keine disso- 
ciierende Kraft besitzen, während der Zusammen- 
hang der Dissociationskraft mit der DE offen- 
bar wird. Verfasser erinnert an die von Brühl 
aufgestellte Hypothese, dass die gewisse Sauer- 
stoff- und Stickstoffgruppen enthaltenden Körper 
wegen einer damit verbundenen, unvollkommen 
gesättigten Bindung dissociicrende Kraft besitzen, 
was hier bestätigt zu werden scheint. 


Es scheint ein Zusammenhang der mole- 
kularen Beschaffenheit des Lösungsmittels mit 
der DE vorhanden zu sein, wenn auch nicht 
ausnahmslos. Wasser z. B. erhält durch Salz- 
zusatz eine grössere Dielektrizitätskonstante, wie 


verschiedene Versuche zeigten, und infolge- 
dessen eine grössere dissociierende Kraft, 
vermutlich ein Einfluss der elektrostatischen 


Ladungen der Ionen. Dadurch würden sich die 
Abweichungen starker Elektrolyte vom Oest- 
waldschen Gesetz vielleicht, der Rückgang der 
molekularen Leitfähigkeiten in Benzonitril mit 
steigender Verdünnung völlig erklären lassen, 
indem z. B. bei Benzonitril der die dissociierende 
Kraft desselben steigernde Einfluss grösserer 
Konzentrationen überwiegt. H.D. 


Ueber das Leitvermögen von geschmol- 
zenem Chlorzink. H. S. Schultze, Zeitschr. 
f. anorg. Chemie 20, 333—339 (1899). Die 
Litteraturangaben über die Leitfähigkeit des 
reinen Zinkchlorids sind sehr verschieden, was 
Verfasser auf ungenügende Entwässerung des 
Salzes zurückführt. Der Widerstand des reinen, 
durch starke Elcktrolyse entwässerten Salzes ist 
geringer, als derjenige des wasserhaltigen Salzes. 
Bei den mit Telephon ausgeführten Messungen 
des Verfassers wurden Platinelektroden ver- 
wandt, die ein leidliches, und Silberelektroden, 
die ein sehr gutes Minimum ergaben. Die Tem- 
peraturen wurden mit einem Thermoclement ge- 
messen; der Schmelzpunkt befindet sich nach Ver- 
fassers Messungen bei ca. 2950C. gegenüber dem 
von anderen bei 260° gefundenen Wert. Aus 
der die Leitfähigkeiten bei von 20 zu 20° ver- 
schiedenen Temperaturen enthaltenden Tabelle 
des Verfassers seien folgende Werte wieder- 
gegeben. # ist die Temperatur, X der Wider- 
stand in Ohm pro Centimeterwürfel. 
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t — 700 600 500 400 300 225 
K=0,46 0,28 0,104 0,026 0,00186 0,000006 

Man sieht, dass die Leitfähigkeit mit fallender 
Temperatur rapid abnimmt, am meisten in der 
Nähe des Schmelzpunktes und unterhalb des- 
selben, wie sich wegen der während des Er- 
starrungsprozesses sich ändernden Beschaffenheit 
des leitenden Materials vorausschen liess. 

H D 


Die elektromotorische Kraft von Kon- 
zentrationszellen. J. E. Trevor. Journ. phys. 
Chem. 3, 95—106 (1899). Die elektromotorische 
Kraft von Konzentrationszellen ohne Diffusion 
ist nur dann der absoluten Temperatur pro- 
portional, wenn die Verdünnungswärme von 
der einen Lösung zur anderen zu vernachlässigen 
ist. Das ist a priori bei sehr verdünnten 
Lösungen der Fall, aber nicht überall. Ver- 
fasser stellt Berechnungen an, in welcher Form 
die Verdünnungswärmen in die Formeln hinein- 
kommen ; da wegen Unkenntnis der Verdünnungs- 
wärmen Vergleiche mit experimentellen Zahlen 
nicht gemacht werden konnten und die mathema- 
tischen Entwicklungen im Auszug nicht wieder- 
zugeben sind, sei auf das Original verwiesen. 


H.D. 


Vergleich thermoelektrischer und gal- 
vanischer Wirkung. C. J. Reed. Journ. Frankl. 
Inst. 146, 424—448 (1899). Bei den meisten 
Strom erzeugenden Anordnungen ist die che- 
mische Wirkung von der thermoelektrischen 
nicht ganz zu trennen, was zu Meinungs 
verschiedenheiten über die Definitionen der 
galvanoelektrischen und der thermoelektrischen 
Stromerzeugung Anlass gegeben hat. Verfasser 
kommt nach einleitenden Erklärungen über die 
Theorieen des Peltier- und des Thomson- 
effektes und’ über die Gesetze der galvanischen 
Stromerzeugung (wobei er falscherweise als 
Bedingung für die Stromerzeugung aufstellt, 
dass die erzeugende Reaktion exotherm sein 
muss; vergl. Bredig, diese Zeitschrift 4, 544) 
zu folgender zweifellos richtigen, aber nicht 
neuen Definition: Würde weder Wärme erzeugt 
noch aufgenommen, und fänden auch keine 
Temperaturveränderungen statt, so würde das 
Element nur galvanoelektrisch arbeiten; findet 
keine chemische Veränderung statt, sondern 
arbeitet ein Element nur auf Kosten zugeführter 
Wärme, so ist es rein thermoelektrisch. Meistens 
treten beide Faktoren gemeinsam auf, cs kann 
z. B. auf Kosten der zugeführten Wärme Strom 
erzeugt und zugleich der Wirkung der che- 
mischen Energie entgegengearbeitet, d. h. che- 
mische Energie aufgespeichert werden. Allemal 
ist die definitive Wirkung gleich der Summe 
(oder Differenz) beider. Es kann aber nie ein 
galvanoelektrischer Strom zu stande kommen, 


[Nr 7. 


ohne dass er durch Thermoelektrizität beein- 
flusst wird, weil in jedem Stromkreis an den 
Berührungsstellen verschiedener Leiter Thermo- 
kräfte auftreten müssen. Das Beispiel eines 
Elementes, in welchem durch thermoelektrische ` 
Kräfte, wenn der Strom geschlossen wird, 
chemische Veränderungen vor sich gehen, ohne 
jedoch die chemische Energie des Systems zu 
verändern, besteht aus zwei Eisenelektroden, 
die in geschmolzenes Alkalihydrat getaucht sind 
und auf 500, resp. 700° er- 
wärmt werden. An der einen 
Elektrode wird Eisen auf- 
gelöst, an der andern nieder- 
geschlagen. Eine Zelle, die 
thermoelektrisch arbeitet und 
Energie aufspeichert, ist 
folgende (Fig. 13). 

In dem mit geschmolzenem 
Natronhydrat gefüllten Silber- 
becher 5 (etwa 700° warm) 


Fig. 13. Fig. 14. 


wird durch die Silberröhre 7 scharf Luft ein- 
geblasen. Es tritt dann zwischen der Silberschale 
und der Kohlenelektrode C eine elektromotorische 
Kraft auf, die bei Stromschluss dahin wirkt, dass 
metallisches Natrium sich auf der Silberschale 
abscheidet. Die Reaktion verläuft nach 
Formel: 


C — 3 Na OH = Na, CO, + Na + 3 H. 
Die Bildungswärme von NaOH ist 306000, die 
von Na,CO, 271000 Kalorien, so dass die 
äussere Erwärmung noch 33000 Kalorien für 
die Aufspeicherung chemischer Energie hergeben 


der 


muss. Ein weiterer Versuch ist folgender 
(Fig. 14). 

Z ıst ein Zinkgefäss mit einer starken 
Zinkchloridlösung. Verbindet man den Kupfer- 


streifen C mit Z durch einen Draht und er- 
wärmt, so schlägt sich auf dem Kupfer Zink 
nieder und löst sich von der Schale auf. Das 
Element giebt mehrere Zehntel Volt. Erklärungs- 
versuche dieser sonderbaren „thermoelektrischen “ 
Elemente macht der Verfasser nicht. 


In der sich an den Vortrag anschliessenden 
Diskussion bemerkt A. E. Kennedy, dass das 
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niedergeschlagene Zink eventuell mit dem Kupfer 
eine Legierung bilde, und die Bildungswärme 
derselben die Potentialdifferenz zwischen Kupfer- 
und Zinkelektrode verursache. 

S. W. Richards tritt der Meinung Reeds 
entgegen, dass die Jacques-Zellen, sowie auch 
die oben beschriebene Silber-Kohlezelle thermo- 
elektrisch arbeiten, da doch überall die Tempera- 
turen nahe gleich sind. Da bekanntlich bei 
grosser Wärme Kohle verschiedene schwer 
reduzierbare Metalle reduziert, und zwar die 
Reduktionsfähigkeit durch Kohle mit der Tem- 
peratur zunimmt, so ist wahrscheinlich auch in 
obigem Silber-Natrium-Kohleelement der Vor- 


gang der erhöhten Reduktionswirkung der 
Kohle zuzuschreiben. Gegen die Ausführungen 
Richards wendet sich Reed, ohne jedoch 


selbst eine Erklärung zu versuchen. HR 
Elektrolytische Wirkungen in der Nähe 
einer Crookesschen Röhre. H. Bordier und 
Salvador. (Comptes rendus 128, 1511—1513 
(1899) Die bei medizinischen Anwendungen 
der Röntgenstrahlen beobachteten Wirkungen 
auf die den Strahlen ausgesetzte Haut hat den 
Verfasser veranlasst zu untersuchen, ob unter 
dem Einfluss der Entladungen zwei in eine 
gleichförmige elektrolytische Zelle tauchende 
gleiche Elektroden eine Potentialdifferenz auf- 
weisen, und ob diese Potentialdifferenz nur von 
den Röntgenstrahlen oder von den Entladungen 
überhaupt veranlasst werde. Die Entladungen 
entstammen offenbar den elektrischen Wellen, 
die beim Schluss und der Unterbrechung der 
Primärspule entstehen, und da die der Unter- 
brechung eine grössere elektromotorische Kraft 
haben, so ist anzunehmen, dass die in der 
Nachbarschaft der Entladungen auftretenden 
Wirkungen zum grossen Teil durch die Unter- 
brechung veranlasst werden, folglich, dass auch 
elektrolytische Wirkungen im Sinne des Unter- 
brechungsstromes eintreten müssen. Kupfer- 
platten in Kupfersulfat, Zinkplatten in Zinksulfat 
wurden mit einem Galvanometer geschlossen 
und in die Nähe der Entladungsröhren gebracht. 
Sowie die Entladungen begannen, zeigte sich in 
beiden Fällen ein Strom, der mit der Dauer 
der Einwirkung langsam wuchs, und zwar in 
der Richtung im äusseren Stromkreise von der 
der Anode der Röntgenröhre gegenüberstchen- 
den Elektrode zu der der Kathode gegenüber- 
stehenden, und in gleichem Sinne und gleich 
stark, ob die Röntgenstrahlen direkt auf den 
Elektrolyten gerichtet waren oder nicht. Die 
Wirkung scheint also von den dunklen Ent- 
ladungen, nicht von den Röntgenstrahlen aus- 
zugehen, auch ist der Sinn der Polarisation der 
Elektroden entsprechend den oben gemachten 
Voraussetzungen. Mit der Entfernung des 
Elektrolyten von den Röhren nahm diese indu- 


zierte Polarisation stark ab, ebenso hat der innere 
Widerstand der Crookesschen Röhren einen 
Einfluss dahingehend, dass mit seinem Steigen 
auch die Wirkung steigt. Auch dies lässt die 
oben gemachte Annahme, dass die Unter- 
brechungswellen es allein sind, die die Polari- 
sation veranlassen, gerechtfertigt erscheinen. 


HD, 


APPARATE FÜR DIE ELEKTRO- 
CHEMISCHE TECHNIK. 


In dem elektrischen Ofen von Wilson, 
Muma, Unger, Schneckloth, Brosius und 
Kuchel (D.R.P. Nr. 103587 vom 29. März 
1898) soll die zu Stäben gepresste Beschickung, 
z. B. ein Kalkkohlegemisch, durch schräg gegen- 
einander angeordnete cylindrische Rohre so in 
die Lichtbogenzone eingeführt werden, dass 


sich die genannten Stäbe ungefähr in dem 
Schnittpunkte der Zuführungsrichtung stets 
gegenseitig berühren und so gegenseitig stützen, 
so dass ein selbstthätiges Nachgleiten der Be- 
schickung in dem Maasse stattfindet, wie an 
der Berührungsstelle Material abschmilzt. Eine 
der Ausführungsformen für den Apparat ist in 
beistehender Figur ı5, welche kaum einer 
weiteren Erklärung bedarf, abgebildet. 


Eine Vorrichtung zum Amalgamieren von 
Golderzen hat sich Frau Leon Bloume aus 
Paris (D. R. P. vom 23. April 1898, Nr. 102823, 
Klasse 40) patentieren lassen, die im wesent- 
lichen aus einem in verschiedene Fächer ge- 
teilten Kasten besteht, die unten kommunizieren 
und das Quecksilber enthalten. Durch Druck 
wird das zerkleinerte Erz mit Wasser in ein- 
zelne Fächer hineingetrieben, das Quecksilber 
steigt in die anderen und das Erz ihm nach. 
In letzteren Fächern ist die Passage durch Gitter 
aus Eisen oder Schmirgel so versperrt, dass 


ch 
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beim Durchwandern sich fort- 
und im Quecksilber 


die Erzteilchen 
während reiben, stossen 
aufstauen, wodurch eine möglichst innige Be- 
rührung zu stande kommt. Zur Beschleunigung 
der Amalgamation wird auch Elektrizität ange- 
wandt. Die Patentansprüche lauten: 

ı. Eine Amalgamiervorrichtung, gekennzeichnet 
durch einen in mehrere Abteilungen für das 
Quecksilber getrennten Behälter, dessen Ab- 
teilungen an ihren unteren Enden miteinander 
in Verbindung stehen, und von welchem einige 
— die zur Einführung der das Erz führenden 
Trübe dienen, welche das Quecksilber zurück- 
drängt und von unten nach oben durchdringt 
— an ihrem oberen Ende geschlossen, andere 
hingegen offen sind, in Verbindung mit einer 
Rohrleitung, die zum Ablassen des Amalgams, 
bezw. Quecksilbers dient, wobei in den Ab- 
teilungen für das Quecksilber Gitter angeordnet 
sind, die den Trübestrom zwingen, die Queck- 
silbersäule zu kreuzen, um eine möglichst grosse 
Berührungsfläche zu erhalten. 

2. Bei der Vorrichtung nach Anspruch ı die 
Verwendung eines das Quecksilber haltenden 
Gitters, bestehend aus zwei Reihen von Stäben 
mit dreieckigem Querschnitt, die seitlich derart 
miteinander verbunden sind, dass sie zwischen 
sich Kanäle von zickzackförmiger Gestalt bilden, 
die eine innige Berührung des amalgamierenden 
Metalles mit dem Quecksilber ermöglichen. 

Ein näheres Eingehen auf die Konstruktions- 
einzelheiten lohnt sich nicht. EK 


METALLOIDE. 


Tellur. Aus den Raffinationsschlacken des 
Anodenschlammes der Baltimore Electric Refining 
Company hat Lenher beträcht- 
liche Mengen von Tellur ab- 
geschieden und dabei zahlreiche 
Methoden zur Gewinnung dieser 
Substanz untersucht. Aus dem 
Oxyde das Tellur durch Re- 
duktionsmittel, wie Magnesium und 
Aluminium, niederzuschlagen, miss- 
lang wegen der stürmischen Re- 
aktion mit Magnesium einerseits, 
und wegen der unvermeidlichen 
Bildung von Aluminiumtellurit 
neben freiem Tellur. Sehr gute 
Resultate wurden jedoch erzielt, 
wenn alkalische Tellurlösungen mit Traubenzucker 
und andern reduzierend wirkenden Zuckerarten 
behandelt wurden. Es liess sich das auf diese 
Weise erhaltene Pulver leichtzusammenschmelzen, 
so dass dem American Inst. of Mining Engineer- 
ing ein Barren von etwa 2 kg geschmolzenen 
Tellurs vorgelegt werden konnte. (Engineering 
and Mining Journal 1899, Bd. 67, S. 743.) 
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METALLE. 

Die elektrolytische Fällung von Palladium 
soll nach Cowper-Coles am besten gelingen 
bei Anwendung einer Lösung von Palladium- 
Ammoniumchlorid, wenn dieselbe ungefähr 
0,62°/, Palladium -Ammoniumchlorid und "H, 
Ammoniumchlorid enthält, und die Temperatur 
bei 25° während der Elektrolyse gehalten wird. 
Die Stromdichte soll nur 12 Ampere bei einer 
Badspannung von 4 bis 5 Volt betragen, wenn 
als Anodensubstanz entweder Palladiumplatten. 
oder Kohlenstoff gebraucht wird. (Engineering 
and Mining Journ. 1899, Bd. 68 S. 5.) 


ANORGANISCHE VERBINDUNGEN. 


Ueber die elektrolytischen Chloratwerke 
zu Chedde in Savoyen berichtet Kershaw an 
das Engineering and Mining Journal 1899, Bd. 67, 
S. 676. Die Werke wurden erbaut durch die 
Société des Forces Motrices de l'Arve, um das 
Chlorat nach dem System von Paul Corbin 
herzustellen; es ist angelegt bei Chedde, Hoch- 
savoyen, in der Nähe von Chamounix, ist seit 
Juli 1896 in Betrieb und produziert ausser 
anderen Chemikalien, unter denen vorwiegend 
Calciumcarbid, etwa 3000 Tonnen Kaliumchlorat 
jährlich. Die Wasserkraft wird der Arve ent- 
nommen, und zwar an dem Punkte, wo das 
Chamounix-Thal mit dem Thale von Sallanches 
zusammenstösst. Das Wasser der Arve ist 
unterhalb der Brücke von Servoz abgedämmt, 
von wo aus es durch einen Tunnel von 698 m 
bis an den Wasserfall von Chatelard führt. Die 
an diesem Punkte erhaltene Kraft wird für eine 
elektrische Bahn zwischen Chamounix und Fayet 
benutzt. Nun wird das Wasser durch das Thal 


Fig. 16. 


von Chatelard durch zwei Stahlrohre von je 
1400 mm Durchmesser einem zweiten Tunnel 
von 1700 m Länge zugeführt. Von diesem 
tritt es an einem 140 m über den Werken von 
Chedde gelegenen Punkte in zwei Stahlrohr- 
leitungen von je 1400 mm Durchmesser, 15 mm 
Wandstärke und 600 m Länge über. Die so 
herbeigeführte Wassermenge schwankt zwischen 
(Fortsetzung Seite 132.) 
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Wöchentliche Preisnotierungen für Chemikalien, welche für die elektrochemische 
Industrie von Interesse sind. 


Erklärung der Abkürzungen. H.= Höchster Preis. N. = Niedrigster Preis. D — aus deutschen Marktberichten und Preislisten. 

E = aus englischen Marktberichten und Preislisten. D. G. S. Frkf.-M. — Deutsche Gold- und Silber - Scheide - Anstalt, Frankfurt a. M. 

Fabr. E.-M. Prod. — Fabrik Elektrometallurgischer Produkte, Frankfurt-Bockenheim. Metallges. Frkf.-M. — Metallgesellschaft, Frankfurt a.M. 
Ch. Th.-Ind. Essen — Chemische Thermo - Industrie, G. m. b. H., Essen a. d. Ruhr. 


3. bis 8. Juli ro. bis 15. Juli 17. bis 22. Juli 24. bis 29. Juli | Ouelle der 
Nr. Name der Chemikalien Preise Preise Preise Preise Preisansabe 
H | N. H | N. MN "NA z 
1| Alkohole, -Aethyl 7 Sa SE | 4150 | arao | um | 4150 | 4290 | 4180 | 4890 | ma | D 
2 | soer EE | ý 
8! — - Methyl SC? Kë All AER | 150,00 | | | R. H. Paulcke, Lpz. 
4| Aluminium- Metall in Barren . . . kg | 210 | — 2,10 — 210) — 2,10 — || Metallges. Frkf.-M. 
5: — — in Blech . . . A e éi a 6,00 -— | D 
6| — — in dünnen Blättern T P ew II -600 -- b 
7| — — grob SES ue ae P e 6,50 — “ 
8| — Pulver . . a ae m | 6—14 — = 
9 Al || 3,00 — ù 
go| Bronge, ee 2 lo S | Am | — | 
11 | Ammonium., carbonat, subl. in Stücken too kg 62.00 | 60.00 | RH. Paulcke, Lpz. 
12| — -chlorid, kryst., f. pm Elem; = . eo, || 43,00 40.00 | 2 
13| — — sublimiert . . OEE LC 82,00 78,00. | | | e 
14| — — grau, kryst. . .. . » wv . Tonne || 439,7 — 439.7 -— 439,7 — 439,7 — E 
5 -- wis), a 222 a > a L — Ian) — a 1 — [sn] F 
16 | — -percarbonat BIER | wm 
171 =- persúlfat A, rer kg || 260.7 | 251,8 260.7 250,5 260,7 249,2 260,7 | 248.0 D 
| — -sulfat, GER ei e E AE en EE AER 225.00 | 265,8 234,9 255,6 | 253,00 | 255,6 | 253,4 E 
19| — — rėin kryst. . ə o 2 s ea -a rookg 50,00 45.00 | R.H. Paulcke, Lpz. 
20| — — reinstes , E e a 65.00 60,09 | | ` H 
21 | Antichlor, siehe Natriamhyposulfi | => 
22 Antimon .. . Tonne | 813.0 — 813,0 — |8130 — | 813,0 E London. 
ml | — | 756.85 | — | 7065 | — | 75665 | — || . Manchester. 
ul —. er Re RE 78,50 -— 79,00 | 79,00 — | 79,00 || Metallges. Frkf.-M. 
25 — -oxyd . . 100 „ 80,00 — | D 
26| — -sulfid [Antimonium crudum) . . 100 „ || 58.00 — š 
27 | Arsen . Sonani a a ER ju HE | | | = 
28 | Arsenik, techn. in Stücken e a « . Tonne || 393,6 — 398,8 -— 388,5 -- 398,8 | 388,5 E 
29| — rein, "pulv. ; ey kg || 68,00 | 52,00 D 
30 | Baryum - Metall (elektrolytisch) GA g | 24,00 — D 
31 | Beryllium - Metall, puh Ya Se S 25.00 -— | D 
32 | Blei, spanisches . . . . . . . . Tonne | 2952 | 2927 | 296,5 | 2940 | 297,8 | 2965 | 296,5 es, | E 
33 | — englisches . VG z | 299,1 297,8 | 301,6 | 299,1 | 302,9 301,6 | 301,6 | 299,6 e 
84| — in Barren, besseres engl. . Eee Vi | 304,2 301,6 304,2 301,6 | 304,2 301,6 304,2 ' 301,6 | ww 
35 | — — — gewöhnl. £ | 299.1 | 2965 | 299,1 | 296,5 | 2991 | 2965 | 301.6 | 2965 | e 
86 | — — — continent., Ag- halt., t, gewöhnl. e 295,2 294,0 292,8 291.4 | 295,2 294,0 296,5 2952 | e 
87, — roo kg | 29,90 — 29.80 .— | 29,85 -— 29,90 — | Metaliges: Frkf.-M. 
388| — -geib, siehe Chrom. ` | | 
39| — -glätte . . . ses ee e 1700. || 3040 | — 30,30 _ EIER — 30,40 | IM Metall eu. Fit: 
40 | — -mennige . . gé mé er zs Jr SB 36,70 38,00 36.70 | 38,00 36,70 38,00 36,70 SC Lpz. 
41 | — -superoxyd, techn. ter ët zs H 85:00 | = | | 
42 | — -weiss, techn . An T00- 55.00 45.00 | | s 
43| Blu tla ensalz, gelbes, London. . . kg 1,36 = 1.36 — | 186 — | 1% | 186 E 
4 — auch; ;; CZ? SI 1,36 — | 186 — | 186 — | 1,04 1,36 | D 
"KEE, y eebe ER „ | 160,00 — | | | eg 
dÉ — e (Rascht Ce ara arm Mole 150,00 | 140,00 | | D. Gold- u. Silb. 
(KA rotes ` DEET Ft DEEN ` "` e 140,00 | 130,00 | | Sch.-A. Frkf.-M. 
48.1 Bor; amörph: s e ee A dg || 8,00 — | D 
49 | Borni kryt 5 Aw e eine SON | 327,2 — |3272 | 3272 — 827,2 — | E 
NL ees DUTE 3 5 ee S | 337.4 — 337,4 F 337,4 — 337,4 -— D 
51| — raf. Hi, > 350,00 — 340,00 — 350,00 — | 850,00 — D 
62 | — geschmolzen (Glas) . së ai AA IS — | | =z 
53 | Borsäure, techn. kryst.. . . . . . rookg 57,00 — D 
54 Braunstein Do e ee AE 24.00 — | a 
DJ zs SEkOeg ee e EA Ar  O 24.00 — e 
56 ulver. & rer a "es 20,00 E | es 
57 Ca mium- Metall, E Blech Fr e kg || 17,00 — | e 
58 | Calcium - Metall ran g || 18,02 —- = 
39| — -carbid, 70% < > + 2 s a > . zookg 55,00 — e 
SD ep, a A ée a AE 60,00 = — 
BL | Carborundue. oi Zi A ke 7,00 -— D 
Eh eent, 7 éi fen a aA TE g 8,50 — » 
63 | Cerit . è e ke 3.00 Se DI 
64 Chilisalpeter, siehe Natriumnitrat. — 
65| Chlor, flüss. i. Eisenbomben, 50kg netto kz 1,50 =- | D 
66 | Chlorkalk (V NORDSEE in RE) Tonne || 122,7 — E London. 
67 P 89,5 81,4 89,5 84,4 89,5 84,4 89,5 84,4 „ Manchester. 
68 Chloroform, ur. . . jonke || 190,00 — | D 
69 | Chrom - Metall, geschmolzen, elektr. è „ 1000,00 | 500,00 Ch. Th.-Ind. Essen. 
70| — -gelb .. 0: a 210,00 — D 
TL p Ee e a N e As en Sr ZE e | 200,00 eg H 
e AW Ae DEE EE Tee 175,00 — e 
73 | — -säure, pur. . : kg 2.70 2,60 2,70 2,60 2,70 2,60 2,70 2,60 || R H.Paulcke, Lpz. 
74| Cyankalium, ge Kaliumeyanid. — 
75| Didym - Metall ; g 16,00 -— D 
HE Eisenvittióol a 5 A A A Lë ran o Oe 5.00 — D. G. S. Frkf.-M. 
77 | Erbium - Metall . be, ect N g 13,00 — D 
78 | Formaldehyd Formol) . 100o kg | 160,00 — Š% 
79 | Ferrobor, gesc e C- frei, wiet? B kg || 17,00 BE Ch. Th.-Ind. Essen. 
80 | — -chrom, 50°, C on Mi u e . A X00 a 150,00 — 
81| _ OME or ta TO 40,00 — — 
en ZE ee a e 
83 | — -molybdän, Get Nr He kg 8.00 — D 
BÄI — -nickel, 500%, N U D 3,50 = Hi 
85| — -silicium, 12%, Si . IO „ 30,00 — D 
p> E? -titan, geschm., er frei, rs 10 d Ti kg ant ges | | Ch. Th.-Ind. Essen. 
nm nm ” D 1 ” 
88| — -wolfram, 50%, W KA ai e 5.00 — | | D 


en Google 
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| 3. bis 8. Juli | 10. bis 15. Juli | 17. bis 22. Jali | 24. bis 29. Juli | echte, der 
Nr. Name der Chemikalien Preise | Preise Preise Preise Preisangabe 
ke at e Ho | N. H IN | HH) N | 
89 | Fersozink, su Fe: — a A e 5% e ke | 90,00 | — | 
90 | Flussspat . a TEE 0 8,00 e | x 
91 | Germanium- Metall . . 2... . g || 150,00 | — Š 
92 | Gold . e 3 sm ees 1900,00: 1870000 | D. G. S. Frkf.-M. 
93 | Graphit, Ceylon gr Are r ër Aë SCENE a AL == D 6 
94 | Graus iessglanz né Eh ET e 58,00 — — 
95 | Hartblei I a KEE E w | = 
96 | Iridium . . Aa er kg || 1500.00 — | D. G. S. Frkf.-M. 
97 | Kalium- Metall . T e 2 75.00 — D © 
98 | — e biegrbougt, pur: — ; X a = d wv E. z 90,00 — | o 
99 | Kalium-bichromat . . . 2... I00 „ 60,00 — 60,00 — 60,00 = 60,00 — | E 
IT Le zs ke Lë äer Zei An D ee E 65,00 64,00 65,00 64.00 65.00 64,90 65,00 64,00 D 
101 | — -bisulfat, pm... 200. || 1100 | — | x 
102 | — -carbonat, gi . . . . . . Tonne || 3872 | 317.0 | 327.2 | 3170 | 3272 | sızo | 8272 | 317.0 E 
106 | = BE an see ` SE aa 3100) — 81,00 | — 83.00 | — D 
104 Se y F 88 DI D D D , 100 n 35.00 Lë 35.00 Ze” 34,50 ES 33,00 = HI 
105 | — chloride, 80% 14,25 — | 
106 | — — e 14,35 | — | Ver- 
107 JI ses — » f Bei 500 Doppelcentnern. 14,45 SS kaufs- 
leese 9» Ñ Bei kleineren M 1880 = Syndik 
109 | a 95 » GEES 451 — FREE 
110 | (Ak Zuschläge per 100 kg. 14,85 BS der Kali- 
111 | = — O] n 14,95 — werke 
112 | — — 98 „ 15,15 — Stassfurt 
113 | — — 98 „ nicht über !/9/ NaC? 100 kg 15,25 — 
Ké) ze Spiorat 5 u im a aa e EE 65.53 _ 65.53 — 65,53 - 65,53 — E 
115 | — -chromat D DEE EEN, "` Me 105,00 | 100,00 f D 
116 | — -cyanid, 98 bis 100% . 100 „ 250,00 — | D. G. S. Frkf.-M: 
117 | — By droxyd, 75 bis 800%, Actzkali Tonne | 388,5 378,3 388,5 378,3 388,5 378,3 388,5 378,3 E 
118 | — Bo „ P 100 kg 52,00 E | D 
19 | — — 88 bis 90 „ = Ke „ 65.00 nz | = 
120 | — — 88 „ schwach | 
1 ien, Na ae at, y a e 46.00 | — | 
KL ee EH 5,40 er ZE ug 70,00 60,00 | D 
188 | — -nitrat, Salpeter . > -o s s 100, 43,92 _ o 
LA Ir see e DAN ar ee A Ar, OD ze 60,00 55,00 R. H. Paulcke, Lpz: 
185 | — -percarbonät y woare 1.5 a 100. | — 
186 | — -pèrmanganāt e ; so Ra é loo 120,00 —— D 
187: h = A persat 3 a ees A ke 55,00 — | a 
128 | — - sulfat go . . . . . Tonne j| 199,33 | 194,28 | 199,38 | 194,28 | 199,88 | 194,28 | 199.38 | 194,28 | E 
129 | Kalium- Magnesiumsulfat, calciniert | | 
130 48h K 90; . A E C a 8,00 — | V.-S. Stassfurt. 
131 | — — kryst., of, KS, SCENE "Ae 6,40 — e 
132 | Kienruss . . ke u AC Lag Cu = 
133 | Kobalt, 98 bis 00% in Würfeln . . kg 22,50 —- D 
134 Kochsalz, Steinsalz . . Ar 40,00 — — 
1861 Korund "a A 8. DH ES 
136 | Kryolith RA ww FE Eee re IRRE 100,00 — D 
187 1 Kaptep ana s e ss w Tonne: || 18849 1572,1 1587,4 | 1572,1 1563,1 1556,75 | 1584,9 1564.4 E 
138 | — bestes, ausgewähltes S Ae 3 e R 1659,0 | 1641,1 |1661,6 |1656,5 |1656,5 |1646.2 |1656,5 |1646,2 t 
139| — GMB E wë a 1561.5 1559,8 1563,1 1560,6 1559,3 1556,7 1559.3 1556,7 a. 
140 | — australisches, in "Barren Së A 11779,2 1590,0 |1717,8 |1620,7 |1717,8 |1620,7 |1636,0 |1600,0 é 
141 | — amerikanisches, in Barren . . . „ ? 
142 | — elektrolyt, englisches . . . . a 3 1676,9 | 1656.4 |1676,9 |1656,4 1687,1 1666,7 1676,9 1656,4 a 
143 | — — amerikanisches . . . 2... ei 1676.9 | 1656,4 | 1676,9 | 16564 | 1687,1 1666,7 1676,9 | 1656,4 2 
144 | — engl. f. o. b. Ragmi E 1615,6 |1605,3 |1636,0 |1620,7 |1636,0 |1620,7 |1636,0 |1620,7 ` 
145 | — in Barren x Së Ze e 16258 |1615,6 |1636,0 |1625,8 |1646,2 | 1625,8 |1646,2 |1625,8 > 
146 | — bestes, ausgewähltes k E dër ée 1646.2 1636,0 1676,9 1656,5 1676,9 1656,5 1656,5 1636,0 Ar 
147 | — Blech, Stäbe è SP S 1779,2 1758.7 1793.6 | 1779.2 1799,6 1779,2 1789,4 1769,0 e 
148 | — — Lu Se A7 engl.) für Indien... . 1687,1 |1676,9 |1738,3 |17178 |1738,3 |17178 |1717,8 |1697,4 K 
149 | — Eislebener . . v 9-6 C Er 166.00 | 163,00 Eisleben. 
150 | — I E a BE CN 156,75 — 157.25 — 156,50 — 157,00 — || Metallges. Frkf.-M. 
151 | — -legierungen: | | 
152 | Cupromangan, 3%, Mn . . . kg 4.00 3,75 || Ch. Th.-Ind. Essen. 
153 | — -nickel, 50 bis 55%, Ni . . ge 3,00 — | D 
154 u silicium, Ee bis 35 ho. Si pi 5,35 — 
155 — — de D A. g e e 3,35 — | Fabr. E-M. Prod. 
156 Ge Eier Nr Aer rb Da A 2,65 — 
157 | — sulfat, kryst. o E aala A KONDE | OLD 506,1 521,5 512,8 521,5 501,2 521,5 501,2 E 
158 a gë ari er RE 52,00 — 54,00 54,50 — D. G. S. Frkf.-M. 
159 T T ` Metall ` SÉ o sapita g 10.00 — D 
160 | Magnesium - Metall in Barren dré ke 25,00 — 
161 | — -chlorid,techn. (je nach Grösse der Concordia. chem, F. 
162 Bestellung und Art der WPR KRGE) 100 „ 5,50 2,60 Leopoldsh.-Stassf, 
163 | — -oxyd, Magnesia. . . 100 „ 120,00 | 110,00 RH Paulcke, Lpz. 
164 | Mangan-Metall, pur. . . ? kg 8,00 4,00 Ch. Th.-Ind. Essen. 
165 | — -superoxyd, siehe Braunstein. — 
166 | Mennige, siehe Blei. -- 
167 | Messing . Tr er — = Sr 
168 | Molybdän -Metall, pulv. ER éi kg 11,00 10,00 D 
169 | — -glanz . . . a a e e 3,50 — e 
170 | — -säure, pur. TER U Š 5,00 — ' 
171 | Natrium-Metall . . 222.2... y 450| Aan D. G. S. Frkf.-M.. 
172 | — -bicarbonat . . . r e EE- 146.02 | 138,04 E 
178 | — -bichromat in Brocken . . . . 100 kg 56,00 54.00 D 
174 | — -borax, siehe Borax. wg 
175 | — -carbonat, caleiniertt . . . . . Tonne | 56.24 | — 56.24 | — 56,24 | — D u. E e 
176 | — — kryst.. .. DE REN 48,57 — 48,57 _ 48,57 — 48,57 —- E 
(SL —eegbieegt ce ae ri 84,00 — D 
178 | — — reinstes . KA a | 180,00 — e 
179 | — -chlorid, Steinsalz, Kochsalz Za iA 40,00 -— _ 
180 | — - chromat, techn: — » . . Xoo kg 70,00 65.00 éi 
181 | — -cyanid, pur. . Kale „|| 24,00 u | ww 
182 | — -hydroxyd, 77 bis ën, s a . . Tonne |! 158,48 == 158.48 u 158,48 -- 159,16 — | E 
183 | — — 70% De re „ Misi | 1406 | 1431 | 140,6 | 143.1 | 140,6 | 143,1 | 140,6 e 
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A bis 8. Juli 


li | 10. bis ı5. Juli | 17. bis 22. Juli | 24. bis 29. Juh ` 
Nr. Name der Chemikalien Preise Preise Preise Preise | } Quelle en 
H | N. H.O N. H | N H. | N. er Preisangabe 


Natriumhydroxyd. 60% 2 2. . Tonne || 122,7 = 122.7 — | 1227 e 122.7 _ | E 
185 | — -hyposulfit `. NED, 102.2 = 102.2 _ 102,2 = 102.2 zur 2 
186 | — -manganat, roh . . rookg 42,00 — D 
187 | — -nitrat, Chilisalpeter, Antwerpen . IOO „ 13.65 13.63 13,64 13,62 13.63 13,61 13,65 13.62 . Antwerpen 
188 | — — Hamburg, oe `... . IO, 13.90! — 14.10 = ı D 
189 | — — e raffiniert. . . . IOO „ 14,65 — 14,80 — j WW 
190 | — -percarbonat . e e = — d = 
191 | Natriumpersulfat . . . Be ve A d — 
192 | — -sulfat, roh (Salt cakes) . . . . Tonne 25.56 = 25.56 z= 25.56 er 25.56 = | E 
193 | — — kryst., Glaubersalz . ; dé i| 25,56 — 25,56 — 25.56 — 25,56 — ji Ke 
194 | Neusilber , . e, ae a a ae E = 
195: Nickel- Metall in Barren . . . ..2... 3.00 2,50 3,00 2,50 3,00 2,50 3.00 2,50 He Ees Frkf.-M. 
196 | — — — Blech . 2 2 2222... kg 70 | — D 
197 | — — — Draht . en e.a P 7.00 = | Ge 
195 | — -oxvd, schwarz, techn. ` SA ee Ve 2.90 `: 2.70 | We 
199 | — - sulfat. kryst. EE , . IOO „ 100.00 2 d 
200 — Ammoniumsulfat . . . “> . . IO y 90.00 85,00 90,00 85,00 90,00 85,00 90,00 85.00 R.H.Paulcke, Lpz. 
201 ` Osmium-Metall . 2 2 2 2 2 0. g 4.00 — j D 
202 ` Phosphor, BERN: Se er E E kg 4.50 =s ! SS 
203 | — rot . KEE Bi 5.20 5.00 | S 
204 | Palladium . . 2 2 2 2 2 2 2 2. » 13000.00 2500,00 ` ! D.G. S. Frkf.-M. 
205 | Platin - Metall SC s 12250.00 2050.00 | \ R 
206 | Quecksilber- Metall in ı Flaschen Eee TEE 163.60 ze 167.18 | 105.13 | 166.16 | 165.13 | 167.18 | 165.18 | D 
207 | — -chlorid . . a nk u 5.10 5.00 "RH Paulcke. Lpz. 
208 | — -chlorür . . Be ehren Br me te ra 6,50 640 ` | = 
209 | — -sulfide, Zinnober . . 2... kg 4.25 _ ! D 
210 | Rutil. . . . IOO „ 180,00 = e 
211 Salmiak, siehe Ammoniumchlorid. | | — 
212 | Salpeter, siche Kaliumnitrat. | — 
213 | Sauerstoff, Bombe von 250 Liter . . cbm 8,00 — | , D 
214 | Schwefel, raff. in Stangen . . 100 kg 16.00 — i | D 
215 | Säuren: Essigs., E 100% IOO „ 72.00 — ze 
216 — Bollo, rein . . Ioo „ 65.00 — we 
217 — 50, ; eas... IO} 42.00 — i 
218 - 50, technisch Se: IOO „ 322.0! — = 
219 Fluorwasserstofis., techn. rein, 55 100 „ 45.00 _ o 
220 | — 400%. arsenfrei. . 2. 2... kg 1.50 ne ba 
221 Oxalsäure. kryst. . 2 20202... 100 „ || 226.89 | 56.17 | 226,89 | 56,17 | 226.89 | 56,17 | 226,89 | 56,17 | Í 
222 Phosphorsäure, glasige . . . IOO „ 310.00 "` 800.00 . — 
223 — chemisch rein, issig, 60° Be. . 100 N 180.00 _ D 
224 — roh, 490% . . . . . IOO p 44.00 39.00 | ~s 
225 Pikrinsäure. kryst. ee TO „ 215.00 = We 
226 Pyrogallussäure, sublim. . . . . kg 14,00 | 13,00 
227 Salicylsaure . . ee 2 425i — — 
228 Salpetersäure, techn. rein, "400 Be. 100 kg 23,00 — D 
229 — gereinigt, chlorfrei, 400 a a 10 TOO e 40,00 | 36,00 e 
230 Salzsäure, roh . , . IO „ 12.00 5.00 | | de 
231 — gereinigt, arsenfrei, 200 Be. , . IOO „ ` 1450 9.50 l e 
232 — — — 23V Be. ren. Io u |, 23.00 = E 
233 Schwefelsäure, roh “ar e a e JE | 900 8,50 | R.H.Paulcke, Lpz. 
234 — gereinigt, 60. . a... . 100 „ |; 15.00 — Ä D 
235 — — 66V, arsenfrei . ; 100 „ ‘I 15.00 — ve 
236 — — für Akkumulatoren, ei Be. IOO „ 4.50 | 4.00 | | | R.H.Paulcke, Lpz. 
237 — — — — 210 Be. ... . . 100 „ | 5.00 450 j l | a 
238 — reinste . 2 2 2 2 2002000. IO 30.00 25,00 | ; i a 
239 | Selen in Stangen . e kg | 120.00 | — | | | | D 
240 | Silicium, kryst. . d 8 et o d 50.00 — i ! l Fabr. E.-M. Prod. 
241 | — EENS sone e e e Va a Lih Ae E 105.00 : 100,00 ` | | 
242 | Silber - Metall. ; Se 82.20 | — | 8160 — | 81.70 | u 81.95 — | D. G.S. u. M.-G. 
243 ! — Unze in Pence engl. . | . | 28ljıg 27e 2713/6 GN? 27e A 2712/8 E 
244 | Soda, siche Natriumcarbonat. 
245 Steinsalz, siche Natriumchlorid. | — 
216 | Strontium- Metall |... o. g ! 26.00 | — | D 
247 | Tellur in Stangen. . 2 2 2 2.0. kg u 500.00 ` 450,00 ' S 
218 | Thallium - Metall E ey teen a Š | 100.00: — | er 
249 , Uran-Metall . . 2 2 2 2 2 20. g | 20.0 — | H 
250 | Vanadium - Metall . d eg, ST D Ou — | | S 
251 | Wasserglas- Kalilösung, 280 Be. . . rookg | 26.00 — Se 
252 | — -Natronlösung, 48 bis 5o00 Be.. . 100 „ J 15,00 — | e 
253 | Wasserstoff . Br eng RR Er | — 
254 | Wismut- Metall, kauf. a kg | 13.00 el D 
255 | — — arsenfrei . ee y š 14.50 . 1430 ' is 
256 | Wolfram - Metall, rein, Pulver S | soj — | Ge 
257 | — -oxvd e "e 8 2 ww "IJ 2500: — s 
258 | Zink. gewöhnliche Marken . . . . Tonne I| 526.6 | 512.5 | 531,7 529,1 631.7 524,0 526.6 524.0 E 
259 | — bessere Marken . . 2... o , 531.7 517,6 : 536,8 531,25 ° 536.8 529.1 531.7 529,41 “ 
260 | — —. 2 nennen ne. oke | 5275] — | 5400 — 57.00 — 53,50 — Metallges. Frkf.-M. 
261 | — gewalztes schlesisches. . . . . Tonne 613,5 6033 , 613,5 603,3 603,3 — 603.3 — E 
262 | — -sulfat. kryst. (Zinkvitriol) . . . S3 173.8 163,6 173,8 163,6 1:3,8 163,6 173.8 163,6 o 
263 | — -weiss, Carbonat rein . . . . . rookg | 80.00 76.00 D 
264 | — -oxyd . soo ar ee a kg ji e — D 
265 Zinn, Straits. 2 2 222000200. Tonne | 26099 24936 '2690.4 |25793 !2796.5 |2702.0 |2937,1 |28580 E 
266 | — englisches. . . a ve 2658.5 2556.3 2731.2 25658,5 | 2863.0 | 27607 3006.2 2924.3 an 
267 | — australisches (baar) . “0125154 24919 | 2538,0 2817.6 2760,7 127403 27914 '2771.0 S 
268 | — englisches R Se 2449,01 2443.8 2561.3 2556.3 | 2690.4 2689.0 i 2755.6 ! 27223 
269 | — Ia. raff. in Blöcken } DN 100 kg || 256.00 247.50 | 268.00 256.50 278.00 | 2658.00 | 244.00 ` 285.00 ' Roberton. & Bense, 
270 | — la. „ „ Stangen 100 „ | 258.00 | 219,50 | 270,00 258,50 | 280.00 | 270,00 | 296,00 | 237.00 ı Zinnwerke Tostedt 
271 | Zinnober, siehe Que eksilbersulfid. , Z 
272 | Zirkonium - Metall, techn. . . . .. kg |! 600.00 ! 500,00 ' D 
E a a AL D EO e a A S GES Deg 
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Wir bitten diejenigen Firmen. welche an der Licferung der verzeichneten Chemikalien Interesse haben, uns durch Zusendung 


von Preisnotierungen zu unterstützen. Auf Wunseh schicken wir zeitig Korrekturbogen der Liste aus und setzen auch gern die Namen 
der uns Preise auigebenden Firmen in die Schlussspalte der Liste. 


5 und 8 cbm per Sekunde, so dass etwa 
1200 Pferdekräfte verfügbar werden. 

Das Turbinenhaus ist ein schmales Gebäude 
von 120m Länge, es enthält ı2 vertikal auf- 
gestellte Turbinen von je 1000 Pferdekräften. 
Das Dynamohaus schliesst sich unmittelbar daran 
und hat dicselbe Länge; es enthält ı2 Gleich- 
strom -Dynamos, welche mit je einer der 
1000 Pferdckräfte- Turbinen direkt gekuppelt 
sind. Jede dieser Dynamos liefert 830 elek- 
trische Pferdekräfte. 

Die gesamte bebaute Fläche der Werke zu 
Chedde beträgt 13000 qm. Das Hauptgebäude, 
welches die Elektrolysiergefässe enthält, ist 
130 m lang, 60 m breit und 21,5 m hoch. Die 
Elektrolysiergefässe sind aus Cement hergestellt 
und haben (nach Beschreibungen der franzö- 
sischen Patente von Corbin Nr. 226257 von 
1892 und 238612 von 1894) folgende Ein- 
richtung: 

Die Haupteigentümlichkeit der Corbin-Zelle 
liegt in der Elektrodenanordnung. Die Zelle 
ist mit einer grossen Anzahl sogen. Zwischen- 
elektroden versehen. Dieselben bestehen aus 
dünnen Blattplatin C, welches in einen Rahmen 3 
aus Ebonit oder anderem nichtleitenden Material 
eingespannt ist. Die Ebonitrahmen werden 
durch zwei mit Nuten versehene Leisten G, H 
in Entfernungen von nur 12 bis 15 mm gehalten. 
Nur die beiden Endelektroden sind bei dieser An- 
ordnung an die Leitung angeschlossen. Speziell 
diese Elektroden bestehen aus dicken Metall- 
platten S, welche mit Platinfolie überzogen sind, 
auf einem Dichtungsringe 7 aufliegen und mit 
Hilfe eines Bolzens R dicht an die Gefässwand 
angezogen und mit der Stromleitung in Ver- 
bindung gebracht werden können (Fig. 16 und 


Fig. 17). 
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Auf die Wiedergabe eines Kostenanschlages, 
welcher dieser Mitteilung beigefügt ist, glauben 
wir verzichten zu dürfen, da verschiedene der 
Annahmen auf zu unsichere Grundlage sich 
stützen. B. 


ORGANISCHE VERBINDUNGEN. 


Das D. R.-P. Nr. 102891 (von 1897) von 
Dr. W. Löb — Verfahren zur Darstellung ge- 
mischter Azokörper — bezieht sich im wesent- 
lichen auf denselben Gegenstand, worüber 
W. Löb in der Ztschr. f. Elektroch. 5, 456 — 462 
berichtet hat. Die Patentansprüche lauten: 

ı. Verfahren zur Darstellung gemischter Azo- 
körper durch elektrolytische Reduktion eines 
Gemisches zweier verschiedener Nitrokörper der 
Benzolreihe in alkalischer Lösung, in welcher 
die Nitroverbindungen in äquimolekularen Ver- 
hältnissen gelöst sind. 

2. Anwendungsform des in Anspruch ır 
genannten Verfahrens zur Elektrosynthese von: 
o- Toluolazobenzol CH}. C; A: N= N. C Hg. 

(2) (1) 
$- Toluolazo - m- Benzoësäure 
CP, C,H, N= N. CH: COOH. 
(4) a) (Ga) (3) 
m-Sulfobenzolazo - m -Benzoësäure 
HO; S- Cs H: N= N- Gel, COOH. 
(3) (DI © (3) 
p - Amidosulfobenzolazo-m-Benzo&säure 
HO,S 
NH, ee A GH, COOH. 
d ; S 


p - Dimethylamidobenzolazo -m - Benzoësäure 
(4) Ai (1) (3) 


VEREINSNACHRICHTEN. 


Deutsche Elektrochemische Gesellschaft. 

Anmeldungen zur Mitgliedschaft sind satzungs- 
gemäss an den ersten Vorsitzenden, Herrn Professor 
Dr. van’t Hoff, Charlottenburg, Uhlandstr. 2, 
zu richten; die Anmeldungen ınüssen von einem Mit- 
glied der Gesellschaft befürwortet sein. 

Zahlungen werden ausschliesslich an den Schatz- 
meister, Herrn Dr. Marquart, Bettenhausen- 
Cassel, erbeten. 

Alle anderen geschäftlichen Mitteilungen wolle man 
an die Geschäftsstelle der Deutschen Elektro- 
chemischen Gesellschaft, Leipzig, Mozartstr. 7, 
richten. 

Die Versendung der Vereinszeitschrift geschieht 
die Verlagsbuchhandlung unter deren Ver- 
Beschwerden über etwaige unregel- 


durch 
antwortlichkeit. 


Verantwortlicher Redakteur: Professor Dr. W. Borchers in Aachen. 


mässige Zustellung der Vereinszeitschrift sind mög- 
lichst bald an die Geschäftsstelle zu richten. Es ist 
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DAS ELEKTROTECHNISCHE INSTITUT DER GROSSH. TECHN. HOCHSCHULE, 
KARLSRUHE. 


ie Erbauung eines elektrotechnischen 

Institutes wurde gleichzeitig mit 
der Gründung einer selbständigen 
| elektrotechnischen Abteilung an der 
Technischen Hochschule in Karlsruhe vom Gross- 
herzogl. Ministerium beschlossen. 
und lebhafte Interesse, welches der Landesfürst, 
Seine Königl. Hoheit der Grossherzog Friedrich, 
der Errichtung des Institutes entgegenbrachte, 
und die Bewilligung der bedeutenden vom 
Ministerium geforderten Mittel durch den Landtag 
haben es ermöglicht, ein Institut von grösserem 
Umfange und reichlich ausgestattet mit Unter- 
richtsmitteln zu bauen. 

Das Gebäude kann etwa too Praktikanten 
aufnehmen und besitzt ausser den Laboratorien 
noch Hörsäle, Konstruktionssäle, Sammlungs- 
räume und Zimmer für die Dozenten. Die Pläne 
sind von dem Direktor des Instituts, Professor 
E. Arnold, und dem Architekten des Baues, 
Oberbaurat Prof. Dr. O. Warth, gemeinschaftlich 
entworfen. 

Als Bauplatz wurde ein hinter dem Grund- 
stück der Technischen Hochschule gelegenes 
Gelände, damals ein Exerzierplatz der Dragoner, 


Das grosse 


gewählt, der sehr geeignet für den Zweck war, 


da er, von dem öffentlichen Verkehr abgelegen, 
die beste Gewähr bot, dass Störungen, die die 
Arbeiten eines Laboratoriums erschweren oder 
unmöglich machen können, wie mechanische 
Erschütterungen oder magnetische und elcktro- 
magnetische Einflüsse fremder Betriebe, nicht 
nur gegenwärtig, sondern auch in Zukunft aus- 
geschlossen sein würden. Von der Hauptverkehrs- 
strasse, der Kaiserstrasse, ist das Gebäude 
ungefähr 150 m, von der dem öffentlichen 
Verkehr nicht zugänglichen Schulstrasse an- 
nähernd ıoo m entfernt; hinter dem Gebäude 
liegt der Grossherzogl. Fasanengarten, und an 
die Ostseite des Grundstückes grenzt der Hof 
der Dragoner-Kaserne an. Die Hauptfront des 
Hauses blickt nach Süden. 

Das Gebäude besteht aus Sockel-, Erd- und 
Obergeschoss. Die Räume gruppieren sich um 


einen Lichthof, der 16,5 X 13,5 m misst und an 
dem die 3 m breiten Flure entlang führen; die 
Aussenmaasse des Gebäudes sind: Länge 41 m, 
Tiefe 41,8 m. Die Verteilung der Räume auf 
die verschiedenen Stockwerke und Flügel des 
Gebäudes ist nach folgenden Grundsätzen er- 
folgt: 

Im Erdgeschoss, dessen Grundriss in Fig. 18 
abgebildet ist, sind die eigentlichen Uebungs- 
laboratorien, d. h. die Laboratorien für die 
Uebungen, die jeder Studierende bei normalem 
Studiengange durchzumachen hat, untergebracht. 
Es sind dies die Räume Nr. 30, 31 und 32, in 
denen die ersten Uebungen zur Einführung in 


die theoretische und praktische Elcktrizitätslchre ` 


ausgeführt werden, ferner die Räume Nr. 21, 
22 und 23, in denen die Erscheinungen der 
Induktion und Kapazität, sowie das magnetische 
Verhalten des Eisens studiert werden. In diesen 


Räumen werden ausserdem die Messungen aus- ` 


geführt, die zur Einführung in die Lehre von 
den Wechselströmen dienen. Das Erdgeschoss 
nimmt ferner ein Assistentenzimmer und zwei 
Räume auf, die älteren Studierenden zur Er- 
ledigung selbständiger Arbeiten überwiesen 
werden, und endlich, an der Nordseite des 
Gebäudes, den mit dem Fussboden etwas tiefer 
liegenden Maschinensaal, an den sich der Schalt- 
raum, das Magazin oder Packraum und die 
Werkstatt anschliessen. 

Das Sockelgeschoss enthält 
Laboratorien und die Elektrizitätsquellen (im 
Motorenraum und im Akkumulatorenraum), 
ausserdem die Kessel der Dampfheizung und 
einen Raum zur Ergänzung der Werkstatt, der 
zur Ausführung gröberer Schmiedearbeiten und 
zur Holzbearbeitung eingerichtet ist. Der ganze 
Maschinenraum mit Schaltraum und Magazin 
(Packraum) ist ebenfalls unterkellert. Es steht 
hier noch eine lichte Höhe von 2,10 m zur Ver- 
fügung, die in ausgiebigster Weise zur Leitungs- 
führung benutzt ist, wodurch der Maschinensaal 
selbst gänzlich von Leitungen entlastet werden 


alle anderen 


konnte. 
20 
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Das Obergeschoss, dessen Grundriss in 
Fig. 19 gegeben ist, enthält alle Räume, die mit 
den Laboratorien in keiner Beziehung stehen, 
nämlich zwei Hörsäle mit 196 und 72 Sitzplätzen 
nebst Vorbereitungszimmern, an der Nordfront 
einen 24,4 m langen und 7,5 m breiten Kon- 
struktionssaal mit 33 Tischen, deren Zahl auf 52 
erhöht werden kann, ferner Zimmer der Dozenten 
und Assistenten, Sammlungsräume und ein 
Zimmer zur Abhaltung von Seminarien und 
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Prüfungen. Einige Räume sind dem Professor 
für theoretische Physik zur Verfügung gestellt. 

Im Dachgeschoss endlich ist ein Atelier für 
Photographie und Heliographie untergebracht; 
im übrigen enthält es nur Speicherräume. 

Den Verkehr zwischen den Stockwerken ver- 
mitteln eine Haupttreppe in der Mitte des Vorder- 
flügels und eine Nebentreppe an der Stelle, an 
der sich die meisten Verwaltungsräume befinden. 
Sämtliche Stockwerke sind ausserdem durch 
einen elektrischen Aufzug von 5oo kg Tragkraft 
für Personen und Waren miteinander in Ver- 
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bindung gesetzt, der hauptsächlich zur Beförderung 
von Maschinen aus dem Maschinensaal in die 
Werkstatt oder in den grossen Hörsaal benutzt 
wird; er liegt deshalb in unmittelbarer Nähe 
dieses Saales. 
Die hiermit beschriebene übersichtliche 
Gruppierung der Räume ermöglicht es, dass sich 
der Verkehr in dem umfangreichen Gebäude sehr 
bequem abwickelt: Während der Vormittags- 
stunden, in denen keine Laboratoriumsübungen, 
sondern fast alle Vorlesungen 
und Konstruktionsübungen ab- 
Der es gehalten werden, spielt sich 


A 


dieser Verkehr im Obergeschoss 
ab, während der Laboratoriums- 
übungen in den Nachmittags- 
stunden dagegen ist das Ober- 
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geschoss völlig verkehrsfrei, 
und der ganze Betrieb konzen- 
triert sich auf das Erdgeschoss 
und zeitweise noch auf einige 
Räume des Sockelgeschosses. 

Auch die Lage der einzelnen 
Räume zu einander ist mit Rück- 
sicht auf die Bequemlichkeit des 
Betriebes gewählt worden. So 
liegen z.B. die Verwaltungs- 
räume, das Zimmer des Direktors, 
des Assistenten, die Bibliothek 
u. s. w., dicht bei einander, und 
im Erdgeschoss schliessen sich 
d C) an den Maschinensaal die Werk- 
statt, das Magazin und der 
ell Schaltraum eng an, und auch 
| der Gasmotorenraum des Sockel- 
geschosses ist vom Maschinen- 
saal aus durch eine besondere 
kleine Treppe unmittelbar zu- 
gänglich. — Der Verkehr wird ausserdem durch 
eine Telephonanlage, welche alle Verwaltungs- 
räume und die Werkstatt miteinander verbindet, 
erleichtert. | 

Bei der Ausgestaltung der einzelnen Räume 1 
war der Grundsatz maassgebend, dass dieselben 
so wenig als zulässig für besondere Messungen 
spezialisiert werden sollten, damit die Ein- 


sämtlicher Räume findet sich in der im Verlage von 
Julius Springer in Berlin vor kurzem erschienenen 
Beschreibung des elektrotechnischen Instituts. 


wir. 


© 


richtungen, die heute zwar den 


Forderungen, die an ein elektrotechnisches 
Institut gestellt werden können, aufs beste an- 
gepasst waren, nicht nach einiger Zeit veralten 
könnten. Diesen Grundsatz findet man überall 
durchgeführt: Die sechs grossen Laboratoriums- 
räume des Erdgeschosses sind fast ganz gleich- 
mässig ausgestattet, und der wesentlichste Unter- 
schied besteht eigentlich nur in der Art der 
(tragbaren) Instrumente und Apparate, die auf 
der Westseite dem Bedürfnisse 
entsprechend hauptsächlich für 
Wechselströme und 
veränderliche Ströme, auf der 
Ostseite für Gleichströme be- 
stimmt sind. Eine Besonderheit 
der Westseite besteht noch 
darin, dass hier ein Gleichstrom- 


sonstige 
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Wechselstrom- und ein Gleich- 


Hörs 
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gestellt sind, die sehr viel für 
die an jener Stelle ausgeführten 
theoretischen Wechselstrom- 
benutzt werden. 
Alle Uebungslaboratorien sind 
möglichst gross gehalten und 
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messungen 


ziehen sich in möglichster Aus- 
dehnung, nicht durch unnötige 
Zwischenwände oder winklige 
Einbauten unterbrochen, an der 
Aussenseite des Gebäudes ent- | Z 
lang. Sie sind bei einer Ge- 
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schosshöhe von 4,64 m gross 
und luftig und werden durch 
Fenster von der aussergewöhn- 
lichen Grösse 2,88 X 1,6 m hell 
erleuchtet. 

Im Sockelgeschoss musste 
die Spezialisierung der Räume 
durchgeführt werden, da hier 
gewisse Räume für ganz bestimmte Zwecke in 
besonderer Weise eingerichtet werden mussten. 
Dies gilt nicht nur von dem Akkumulatoren- 
raum, in dem drei grosse Batterieen zur Ver- 
fügung stehen, sondern auch besonders von 
dem Photometerraum, dem Hochspannungsraum 
und dem Aichraum. Bei der Erbauung und 
Einrichtung des Aichraumes, der gleichzeitig als 
Laboratorium für besonders exakte, von den 
Dozenten auszuführende Messungen benutzt wird, 


naturgemäss 


etwas mehr 
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ist sorgfältig alles Eisen vermieden, damit hier 
Messungen vorgenommen werden können, bei 
denen das reine, von fremden magnetischen 
Massen magnetische Feld der 
Erde zur Verfügung stehen muss. 


unbeeinflusste 
Die eisernen 
Träger, die sonst zur Bildung der Decken ver- 
wendet sind, sind deshalb hier durch Gewölbe 
ersetzt. Sämtliche Schlösser, Thürbeschläge, der 
Heizkörper u. s. w., sind aus Bronze oder Kupfer 
hergestellt. — Einen besonders interessanten 


Obergeschoss 
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Raum wird das Institut in dem Hochspannungs- 
raum besitzen, der gegenwärtig noch nicht fertig 
eingerichtet ist. Hier werden die Versuche mit 
hohen Spannungen angestellt werden, die neuer- 
dings mehr und mehr praktische Bedeutung 
gewinnen, da nach Vorführung der Lauffen- 
Frankfurter Kraftübertragung auf der Frankfurter 
Ausstellung im Jahre 1891 Anlagen mit hohen 


Betriebsspannungen sehr häufig ausgeführt 


werden. Das Laboratorium des Instituts wird 
mit Spannungen bis 1350000 Volt arbeiten 
können. — Das zwischen Aichraum und Hoch- 


136 
spannungsraum liegende Leitungslaboratorium 
ist nach dem Muster der neuesten von den 


grossen Firmen der Praxis erbauten Laboratorien 
eingerichtet worden. Es ist mit einem grossen 
Kabeltrog, der in einem besonderen Nebenraum 
in Beton ausgeführt ist, ausgestattet. Der Trog 
ist durch eine Thür von aussen zugänglich, so 
dass auch grössere Kabelhäspel bequem unter- 
gebracht und, wie es die Untersuchung verlangt, 
in das Wasser versenkt werden können. 

Im Nordflügel des liegt der 


Maschincnsaal; er ist 24,36 m lang und 10,87 m 


Gebäudes 


breit und durch fünf gusseiserne Säulen in zwei 
Teile von sehr ungleicher Breite, 7,5 m und 
3,37 m, geteilt. Der Saal enthält einen elektrisch 
betriebenen Laufkran von 2500 kg Tragkraft, 
der zwischen der Nordwand und den gusseisernen 
Säulen in 4,40 m Höhe angeordnet ist. Der 
Kran ist von der Maschinenfabrik Oerlikon 
gebaut und mit drei Elektromotoren für Längs-, 
Quer- und Aufwärtsbewegung ausgerüstet. Er 
bestreicht den breiteren Tcil des Maschinensaales, 


nämlich den ganzen Raum, in dem Maschinen - 


aufgestellt werden können, und ermöglicht es 
somit, dass die zu den Laboratoriumsarbeiten 
zu benutzenden Maschinen bequem auf- und 
umgestellt werden können. 

Die Einrichtung des Maschinensaales ist in 
Verfolgung des oben ausgesprochenen Grund- 
satzes möglichst wenig spezialisiert, so dass die 
einzelnen Messungen nicht an bestimmte Plätze 
gebunden sind. Nordostecke ist 
dass hier 
Körtingsche Gasdynamo mit einer Leistung von 
7 KW aufgestellt ist, 
langsam laufenden, direkt gekuppelten Maschine 
zu zahlreichen Messungen verwendet wird. Alle 


Nur an der 
hiervon dadurch abgewichen, eine 


die als Beispiel einer 


übrigen Maschinen können an einer beliebigen 
Stelle des Saales aufgestellt und nach Belieben 
Dies ist dadurch 
möglich, dass der Fussboden des Saales seiner 
ganzen Länge nach von cisernen ]-Trägern 


leicht umgestellt werden. 


durchzogen ist, welche paarweise miteinander 
in der Weise verschraubt sind, dass zwischen 
ihnen ein nach oben offener Schlitz frei geblieben 
ist. Je zwei solche Trägerpaare stehen oo cm 
voneinander ab. Auf diese Weise stellt der 
ganze Fussboden einen grossen Maschinenrost 
dar, auf dem die Maschinen in bekannter Weise 


festgeschraubt werden. Die einzelnen Maschinen 
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sind zunächst mit einem aus Holzbalken gebildeten 
Fundament fest verbunden, das seinerseits in 
den Schlitzen der Trägerpaare durch Schrauben 
befestigt wird. Die Schlitze können bequem 
gereinigt und entwässert werden und sind da, 
wo sie nicht von Maschinen bedeckt sind, durch 
passend geformte Bleche abgedeckt. Um eine 
Uebertragung der durch die schnelllaufenden 
Maschinen entstehenden Erschütterungen auf die 
Mauern und die Decken zu verhindern, sind die 
sämtlichen ]-Träger des Maschinensaalbodens 
auf 2 cm starke Eisenfilzplatten aus der Fabrik 
Adlershof bei Berlin verlegt worden. In gleicher 
Weise wurden die an der Längswand und an 
den gusseisernen Säulen auf Konsolen ruhenden 
Laufschienen des Kranes verlegt. 

Als Betriebsmaschinen besitzt der Labora- 
toriumsbetrieb zunächst zwei Gasmotoren, von 
denen der grössere mit einer Gleichstrom- und 
ciner Drehstrommaschine von 22 KW, der schon 
erwähnte kleinere mit einer Gleichstrommaschine 
von 7KW direkt gekuppelt ist. Die grössere Gas- 
maschine ist von der Deutzer Fabrik, die kleinere 
von Gebrüder Körting, die zugehörigen Dynamo- 
maschinen von der Gesellschaft für elektrische 
Industrie (die grossen) und von Gebrüder 
Körting (die kleinere) geliefert. Ausser diesen 
Maschinen werden die städtische Centrale und 
die Hochschulcentrale, welche beide gegen- 
wärtig gebaut werden, zur Stromlieferung heran- 
Schliesslich werden die oben er- 
wähnten dreiAkkumulatorenbatterieen von (Bo bis 


gezogen. 


510 Amperestunden Kapazität als Stromquellen 
benutzt. — Die Stromverteilung geht von dem für 
die Studierenden nicht zugänglichen Schaltraum 
von wo aus alle Punkte der Laboratorien 
und des Maschinensaales durch ein weit ver- 


aus, 


zweigtes, aber übersichtliches 
Leitungen crreicht werden. 

Von den übrigen Räumen bietet nosh der 
grosse Hörsaal manches Neue und Erwähnens- 
Die Sitzplätze, 196 an Zahl, steigen 
nach hinten stark an, so dass unter den letzten 
Reihen Platz für cine Kleiderablage gewonnen 
ist. Vom Expcerimentiertisch können an einigen 
Stellen die Tischplatten abgenommen werden, 


und hierdurch werden zwei Maschinenroste auf- 


System von 


werte. 


gedeckt, auf denen die Demonstrationsmaschinen 
Die eine Hälfte der 
Tafel kann seitlich verschoben werden und lässt 


aufgestellt werden können. 
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dann einen über eine 3,5 qm grosse Oeffnung 
gespannten Projektionsschirm frei, auf den die 
zu projizierenden Bilder von einer im Vorzimmer 
stehenden Projektionslampe geworfen werden. 
Die Bedienung der Lampe ist also, da sie nicht 
mai Saale selbst steht, mit keinerlei Störung für 
die Hörer verbunden. Die Vorhänge werden 
zur Verdunkelung des Hörsaales mittels kleiner 
Hauptstrommotoren  heruntergelassen, die mit 
Schneckenrad und Schnecke auf die Vorhang- 
welle treiben. 

Das Gebäude ist sowohl aussen als innen 
durchweg in einfachen Formen gehalten, doch 
ist grosser Wert auf eine sehr solide und prak- 
tische Ausführung gelegt. Alle Räume sind hell 
und luftig. Die breiten Flure bieten den 
Studierenden während der Pausen einen an- 
gsenehmen Aufenthalt. Die Heizung geschieht 
von einer Centralstelle im Keller aus durch 
Dampf von niedriger Spannung; die Anlage ist 
von Joh. Haag ausgeführt. Die Beleuchtung 
ist natürlich elektrisch. Die von der A.-G. Helios 
in Köln installierte Anlage arbeitet mit ııo V. 
Spannung. Bogenlampen sind fast gar nicht, 
nur vier im Maschinensaale, verwendet, im 
übrigen dienen zur Beleuchtung nur Glüh- 
lampen von 16 und 32 Kerzen. 
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Die Kosten des Instituts ohne den Bauplatz 
stellen sich wie folgt: 


1. Baukosten, einschliesslich der 
Platzgestaltung, Dampfheizung 


und Beleuchtung 320655 Mk. 
2. der elektrische Aufzug Sen geg 

elektrische Kran Ioloo „ 
3. Mobiliar 25000 „ 
4. die beiden Gadgete, | 29450 „ 
5. die 3 Akkumulatorenbattcriecn, 

betriebsfertig aufgestellt . 16000 „ 
6. Maschinen und Apparate im 

Maschinensaal einschl. zweier 

Umformer in den Laboratorien 41170 „ 
7. Instrumente und Apparate für 

die übrigen Räume 74850 „ 
8. Schalttafeln u. Leitungen u. dgl. 33730 „ 
9. Verschiedenes 2400 „ 


Zusammen 553355 Mk. 


Die Zahl der Studierenden, welche im 
Sommersemester 1895 bei der Eröffnung des 
ehemaligen provisorischen Laboratoriums 49, 
darunter ı8 Praktikanten, betrug, hat stetig zu- 
genommen. Im Sommersemester 1899 betrug 
die Zahl der Studierenden 166 und die Zahl 
der Praktikanten gı. 


REPERTORIUM. 


ALLGEMEINE ELEKTROCHEMIE. 


Ueber die vermeintliche Aktivierung des 
Luftsauerstoffs durch Belichtung. G. Bredig 
und H. Pemsel. Arch. wissensch. Photogr. 1, 
33—42 (1899). Die Beschleunigung der elek- 
trischen Zerstreuung durch Belichtung, sowie 
die Leitfähigkeit von durch Uran- oder Röntgen- 
strahlen bestrahlter Luft, welch letztere sogar 
eine Zeitlang nach der Belichtung von Bestand 
bleibt, hat unter anderen Erklärungsversuchen 
zu einer lonentheorie Anlass gegeben, nach 
welcher die Gase in elektrolytisch leitende 
Ionen zerfallen sollen. Ausser dem vergeb- 
lichen Suchen nach einem dem Faradayschen 
analogen Gesetz oder nach Ueberführungs- 
erscheinungen liefern einige negative Versuche 
der Verfasser einen Beitrag zur Unwahrschein- 
lichkeit dieser Theorie. Nach ihr müsste Sauer- 
stoff, der unmittelbar nach der Belichtung 
in eine leicht oxydable Lösung geleitet wird, 
eine schnellere Oxydation hervorrufen, als un- 
belichteter. Schwefelnatrium, dessen Oxydations- 
fähigkeit sonst durch die geringsten Störungen 


stark beeinflusst wird, wurde jedoch ebenso 
langsam durch mit ultraviolettem Licht, Röntgen- 
strahlen, Uranstrahlen, langsamer durch mit 
Phosphorstrahlen belichteten Sauerstoff oxydiert, 
als durch gewöhnlichen (letzteres hat seine 
Ursache wahrscheinlich in einer verzögernden 
Wirkung der mitgeführten Phosphordämpfe). 
Verfasser halten es für wahrscheinlich, dass 
durch Belichtung eine schnellere Zerstäubung 
des zu oxydierenden, lichtempfindlichen Materials 
und damit eine grössere Zerstreuungsfähigkeit, 
wie auch die durch diese Staubteilchen bewirkte 
Leitfähigkeit der Gase veranlasst wird; es sind 
eben auch besonders die stark lichtempfindlichen 
Stoffe, wie Silbersalze, Sulfide und bleichende 
organische Stoffe, die bei Belichtung elektrische 
Ladungen stark zerstreuen. — ı. Bei Oxydations- 
beschleunigung durch Belichtung wird nicht das 
Sauerstoffgas, sondern der zu oxydierende 
Körper aktiviert. 2. Diese Aktivierung, wie die 
elektrische Zerstreuung, kann ebenso gut durch 
Zerstäubung, wie durch lonenbildung erklärt 
werden. H.D. 
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Polarisation in luftfreiem Wasser. R. Fede- 
rico, Il nuov. Cim. (4) 9, 191—206 (1899). Die 
Versuche von Bartoli leiden an dem Fehler, 
dass er das durch eine Luftpumpe von Luft 
befreite Wasser bei geringem Druck mit luft- 
haltigem Wasser bei Atmosphärendruck verglich. 
Die Druckverschiedenheit wirkt aber dem Ein- 
fluss der gelösten Luft in diesem Falle gerade 
entgegengesetzt, so dass Bartolis negative 
Resultate nicht einwandsfrei sind. Verfasser zog 
den Einfluss des Druckes nach den Ergebnissen 
einer früheren Arbeit in Betracht. Er fand so, 
dass man in Jlufthaltigem Wasser keinen so 
hohen Polarisationswert erreichen konnte, als 
in Jluftfreier, und zwar wirkte Sauerstoff am 


stärksten, fast so stark Wasserstoff, gar nicht 
Stickstoff. Erklärungsversuche wurden nicht 
gemacht. Die gefundenen Polarisationswerte 


bewegen sich um 2,4 Volt herum. Es war wohl 
vorauszusehen, dass die gelösten Gase, so weit 
sie einen erheblichen Reststrom unterhalten, 
also Wasserstoff und Sauerstoff, im Sinne einer 
Polarisationserniedrigung wirken were), 
Zeitschr. 4, 2I1 u, 227). 


APPARATE FÜR DIE ELEKTRO- 
CHEMISCHE TECHNIK. 


Ein Apparat zur Elektrolyse von Flüssig- 
keiten mit innerhalb von Heizrohren angeord- 
neten Elektroden, auf welchen Sirotkin ein 
deutsches Patent (Nr. 102007 vom 19. April 1898 
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[Nr. 8. 
ersten Vorwärmer in den zweiten, dritten u. s. w. 
und tritt oben bei G aus. 

In die Heizrohre F werden konzentrisch 
andere Rohre H von geringerem Durchmesser 
eingesetzt und mit metallischen Ansätzen / an der 
oberen Querwand A des Cylinders A aufgehängt, 
wobei sie aber von dieser isoliert sein müssen. 


Die oberen Enden dieser Rohre liegen etwa 
ıo mm tiefer als diejenigen der umgebenden 
Heizrohre F, und werden in jene Rohre H 
metallische Stäbe Z eingesetzt, so dass in den 
Heizrohren zwei ringförmige Querschnitte ge- 
bildet werden, in welchen die Flüssigkeit infolge 
der Anwärmung ausser ihrer gewöhnlichen Be- 
wegung eine weitere Cirkulation macht, die in 
der Figur mit Pfeilen angedeutet ist. 

In den Rohren F und H befinden sich oben 
und unten kreuzförmige Einsätze M von isolier- 
fähigem Material, wodurch die Rohre H kon- 
zentrisch zu den Heizrohren sowohl wie zu den 
Stäben Z gehalten werden. Die Stäbe L werden 
mit Schrauben an einer oberen Platte N be- 
festigt, in welcher der Anzahl der Stäbe ent- 
sprechende Durchbohrungen vorhanden sind. 


Die Rohre H hingegen werden an der unteren 
Scheibe O befestigt. 


Die oberen und unteren Deckel P und O 
der Vorwärmer sind derartig geformt, dass bei 
ihrem Verschluss ihre Einsatzstücke R R! zwischen 
die entsprechenden Erhöhungen SS! der Scheiben 
NO greifen, so dass diese Einrichtung als Ein- 
und Ausschalter dient. 
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ab) erhielt, scheint vorwiegend für die Reinigung 
von Zuckersäften bestimmt zu sein. 

Der Apparat besteht, wie aus Fig. 20 ersicht- 
lich, aus einer Anzahl untereinander verbundener, 
mit aufrecht stehenden Heizrohren versehener 
Vorwärmer A, die mit den gusseisernen Kästen 3 
in Verbindung stehen. 

Das Heizmedium tritt bei C (Fig. 21 und 22) 
ein und wird nach Kondensation bei D abgeleitet. 
Die zu behandelnde Flüssigkeit tritt oben bei 
E ein und geht durch die Heizrohre F aus dem 
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Ausserhalb der Deckel P und Q dienen die 
Einsatzstücke RR! als Polklemmen und werden 
mittels Drahtes mit den Polen der Dynamo- 
maschine verbunden, und zwar die Klemmen’ X 
mit dem positiven, diejenigen R! mit dem nega- 
tiven Pol. Diese Polklemmen sind in den 
Deckeln P und © isoliert, so dass der Strom 
nur nach den Platten N und O geführt wird, 
ohne an die Deckel Elektrizität abzugeben. Die 
Polarisation wird durch einen Umschalter auf- 
gehoben, durch welchen die Elektroden in 
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gewissen Zeitabschnitten gewechselt werden, d.h. 
die Anoden zu Kathoden und diese zu Anoden 
gemacht werden. In dem vorliegenden Apparat 
bilden somit die Rohre H und die Stäbe Z die 
Elektroden. Zur Entfernung der sich bildenden 
Gase werden die Kästen B mittels der Rohre 7 
(Fig. 21 und 22) mit dem Abzugsrohr der Satu- 
ration verbunden oder führen ins Freie. Zum 
Entleeren des Apparates und zu einer Reinigung 
sind unten Stutzen vorgesehen. 

Bei der Elektrolyse ist es wünschenswert, 
dass die zu behandelnde Flüssigkeit eine mög- 
lichst starke Cirkulation erhält; einmal um sämt 
liche Teilchen derselben dem Strome auszusetzen, 
anderseits um die Elektrodenflächen: möglichst 
frei von Ansätzen der sich bei der Elektrolyse 
ausscheidenden Körper zu halten. Dieses wird 
bei dem vorliegenden Apparat in hohem Maasse 
erzielt, welcher kein neues Glied in der Fabri- 
kation bildet, sondern durch Umbau der in jeder 
Fabrik erforderlichen Vorwärmer leicht zu dem 
hier beabsichtigten Zweck hergerichtet werden 


Der Vorwärmer ist besonders aus dem 
Grunde gewählt worden, weil jede Flüssigkeit 
in angewärmtem Zustande besser leitet, als in 


kann. 


kaltem, wodurch somit Kraft gespart wird. 
Aber auch auf die Ausscheidung der einzelnen 
Körper bei der Elektrolyse hat die höhere Tempe- 
ratur einen günstigen Einfluss, welch letztere 
in der Zuckerfabrikation noch den ferneren Vor- 
teil bietet, dass die Eiweisskörper dadurch von 
selbst gerinnen und sich ausscheiden, hierfür 
somit kein Strom erforderlich wird. 

Die Vorzüge des neuen Apparates sind also 
kurz zusammengefasst folgende: 

I. Es sind die denkbar geringsten Elektroden- 
abstände ohne Gefahr eines Kurzschlusses ge- 
schaffen worden; 

2. aurch die starke Cirkulation wird der Strom 
auf alle Teile des Elektrolyten einwirken; 

3. durch die starke Cirkulation werden die 
Elektrodenflächen stets rein erhalten und da- 
durch die Polarisation vermindert (die ausgeschie- 
denen Körper werden mittels mechanischer 
Filtration beim Verlassen des Apparates aus der 
Flüssigkeit entfernt); | 

4. der schädliche Einfluss der atmosphäri- 
schen Luft wird beseitigt; 
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5. es wird ein ununterbrochener Betrieb 
erzielt; 

6. der Apparat kann leicht durch Ausdämpfen 
(Ventile U) gereinigt sowie demontiert und zu- 
sammengestellt werden. 

In der Zuckerfabrikation kann der Apparat 
zwischen Diffusion und I. Saturation, zwischen 
I. und II. Saturation und selbst als sogenannter 
Cirkulator bei der Verdampfstation angewendet 
werden. 


ANALYSE. 


Ueber eine elektrolytische Methode zur 
Bestimmung des Stickstoffs in organischen 
Substanzen. Von C. C. L. G. Budde und 
CN Schou Zeitschr. anal. Chem. 38, 344 — 348 
(1899). Verff. beschreiben in einer vorläufigen 
Mitteilung einen Apparat, mit dem sie in orga- 
ganischen Substanzen den Stickstoffgehalt durch 
eine elektrolytische Modifikation der Kjeldahl- 
schen Methode bestimmen. Die Substanz wird - 
in den in Fig. 23 abgebildeten, 
ca. 50 ccm haltenden Apparat ein- 
gewogen, mit einer Mischung von 
4 ccm rauchender und 8ccm konzen- 
trierter Schwefelsäure innig durch- 
mischt. In die Kugelröhre wird 
sodann die aus einem Platinblech 
(50 X 30 X o,ı mm) bestehende 
Anode a und die Kathode % in Form 
eines Platindrahtes, beide in Glas- 
röhren eingeschmolzen, eingesetzt. 
Beide Glasröhren sind durch eine 
aufgeschmolzene Glasstange b zusammengehalten. 
Durch die Flüssigkeit wird ein Strom von 8 Volt 
Spannung geschickt, der nach _ + 
einiger Zeit eine Stärke von 
10 Ampere erreicht. Der In- 
halt des Apparates erhitzt sich 
und wird nach ca. Aix Stunden ` 
farblos. Einen dabei auf- 
tretenden schwarzen Bodensatz _ 
und ebensolchen Ueberzug der 
Kathode haben Verff. leider 
nicht untersucht (wohl Platin- 
schwarz). Ferner bilden sich 
bei dem Prozesse schweflige 
Säure, oft auch Schwefel. Das 
weitere Verfahren ist ganz 
analog dem Kjeldahlschen: 
Uebersättigen mit Natronlauge, 
Destillation und Auffangen des 
Ammoniaks in titrierter Säure 
und Titration mit !/,, Normal- 
Kalilauge. Die nach der ge- 
wöhnlichen Kjeldahlschen 
Methode gewonnenen, zum 
Vergleich angeführten Zahlen stimmen aller- 
dings noch schlechter, als die nach der Methode 


Fig. 23. 
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der Verff. erhaltenen. Verff. sehen den Vorteil 
der Methode hauptsächlich darin, dass ein Zusatz 
anorganischer Stoffe, wie bei Kjeldahl, un- 
nötig wird und daher neben der Bestimmung 
des Stickstoffs die Bestimmung anorganischer 
Substanzen möglich erscheint. Dass die Methode 
bei cyklischen Verbindungen ebenso wenig 
anwendbar ist als die Kjeldahlsche, geben 
Verff. selbst zu. H. V. 


HOCHSCHUL -NACHRICHTEN. 


Berlin. Hon.-Doz. Prof. M. Delbrück (Techn. 
Chemie) wurde zum etatsmässigen Professor ernannt. 

Darmstadt. Geh.-Rat Prof. E. Kittler (Elektro- 
technik) ist auf Lebenszeit zum Mitglied der I. Kammer 
der Landstände berufen. 

Freiberg. Prof. F. Schertel (Hüttenkunde) 
wurde zunı Bergrat ernannt. 

Strassburg. Der Senat beschloss die Zulassung 
von Frauen mit entsprechender Vorbildung zum Studium. 
Mit Ausnahme von Jena sind jetzt alle deutschen Uni- 
versitäten den Frauen geöffnet. 


VEREINSNACHRICHTEN. 


Deutsche Elektrochemische Gesellschaft. 


Anmeldungen zur Mitgliedschaft sind satzungs- 
gemäss an den ersten Vorsitzenden, Herrn Professor 
Dr. van’t Hoff, Charlottenburg, Uhlanudstr. 2, 
zu richten; die Anmeldungen müssen von einem Mit- 
glied der Gesellschaft befürwortet sein. 


Zahlungen werden ausschliesslich an den Schatz- 
meister, ' Herrn Dr. Marquart, Bettenhausen- 
Cassel, erbeten. 


Alle anderen geschäftlichen Mitteilungen wolle man 
an die Geschäftsstelle der Deutschen Elektro- 
chemischen Gesellschaft, Leipzig, Mozartstr. y 
richten. 


Die Versendung der Vereinszeitschrift geschieht 
durch die Verlagsbuchhandlung unter deren Ver- 
antwortlichkeit. Beschwerden über etwaige unregel- 
mässige Zustellung der Vereinszeitschrift sind mög- 
lichst bald an die Geschäftsstelle zu richten. Es ist 
nicht möglich, Hefte unentgeltlich nachzuliefern, deren 
Fehlen nach Monaten oder erst anı Jahresschlusse an- 
gezeigt wird. 


An die neu eintretenden Herren Mitglieder wird die 
Vereinszeitschrift erst nach Zahlung des Mitglied- 
beitrages geliefert. 


Anmeldungen für die Mitgliedschatt. 

Gemäss $3 der Satzungen werden hiermit die Namen 
der Herren, Firmen u. s. w., welche sich beim Vorstande 
für die Aufnahme gemeldet haben, veröffentlicht. Ein- 
spruch gegen die Aufnahme eines gemeldeten Mitgliedes 
ist innerhalb zweier Wochen (also bis zum 7. September 
einschliesslich) zu erheben. 

Nr. 667. Watt, Akkumulatoreuwerke, Zehdenick an der 
Havel; durch R. Kieseritzky. 


Aufgenommene Mitglieder. 


Nr. 721. Siegrist, J., Zürich, Elektrochemisches 

Laboratorium des eidgen. Polytechnikunıs. 

„ 722. Sabek,A, Zürich, Elektrochemisches Labora- 
torium des eidgen. Polytechnikums. 

» 723. Rieder, P, Zürich, Elektrochemisches Labora- 
torium des eidgen. Polytechnikums. 

„ 724. Helfenstein, A., Zürich, Elektrochemisches 
Laboratorium des eidgen. Polytechnikums. 

» 725. Taussig, Rudolf, Carbidfabrik, Jaice, Bos- 
nien. 

» 726. Sacher, Julius, Zürich, Elektrochemisches 


Laboratorium des eidgen. Polytechnikunıs. 


Berichtigung. 
Heft 6, S. 124, Spalte 2, Zeile 2 v. u. lies Pückert 
statt Prickert. 


Am 16. August verstarb in hohem Alter zu Heidelberg der Wirkliche Geheime 
Rat, Professor der Chemie 


Dr. Robert von Bunsen, Excellenz, 


scboren den 31. März 1811 zu Göttingen. 


Die unsterblichen Arbeiten des weltberühmten Forschers, sowohl auf dem Gebiete 


der Physik und Chemie, 
Elektrochemie, 


Vielseitigkeit die allergrösste Bewunderung einflösst, 
Die Deutsche Elektrochemische Gesellschaft betrauert in ıhm eins 


gesetzt hat. 


sind ebenso viel Denksteine, 


wie besonders auf demjenigen der physikalischen Chemic und 


die der geniale Mann, der durch seine 
sich selber zu seinen Lebzeiten 


ihrer ältesten Ehrenmitglieder; als solches gehörte er ihr seit dem 6. September 1894 an. 
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DIE BEURTEILUNG DER SÄTTIGUNG VON LÖSUNGEN DURCH MESSUNG 
DER LEITFÄHIGKEIT. | 
Von H. M. Dawson und P. Williams. 


nsere Untersuchung, worüber durch 
| Professor van Hoff schon in der 
| Hauptversammlung zu Göttingen be- 


rt) richtet wurde, schliesst sich bei der- 
jenigen von Meyerhoffer und Saunders an, 
welche bei Lösungen die Dichte als Merkmal der 
eingetretenen Sättigung anwandten. 


Wie bei 


wurde es für ratsam erachtet, 


Dichten 
die Anwendbar- 
keit der Leitfähigkeitsmethode durch Messung 


den Bestimmungen der 


einer bereits bekannten Umwandlungstemperatur 
zu prüfen, und zwar wurde dazu wiederum 
Glaubersalz gewählt. Obwohl viele Formen für 
Apparate zur Bestimmung der elektrischen Leit- 
fähigkeit beschrieben worden sind, so ist doch 
keine derselben vollkommen passend zur Unter- 


Für 


besonders bei höheren Tempera- 


suchung gesättigter Lösungen. solche Be- 
stimmungen, 
turen, ist es wesentlich, dass der Lösung keine 
Gelegenheit zum Verdampfen gegeben wird, und 
ferner, dass die Lösung ohne nennenswerte 
Teemperaturerniedrigung vom Lösungs- in das 
Widerstandsgefäss gebracht werden kann, in 
welchem Fall das Krystallisieren der Lösung 
vermieden wird. Je höher die Temperatur liegt, 
bei welcher die Versuche ausgeführt werden, 
um so nötiger ist es, diese Bedingungen zu er- 
füllen. Bei 


haben wir den in Fig. 24 dargestellten Wider- 


den unten erwähnten Versuchen 
standsapparat angewandt. 

Derselbe besteht im wesentlichen aus zwei 
Glaskugeln, jede von etwa 8 ccm Inhalt, welche 
durch eine Röhre von 2 cm Länge und 2 mm 
innerem Durchmesser Ein 
starker Platindraht, am äusseren Ende jeder 
Kugel in das Glas eingeschmolzen, trägt eine 
runde Platinplatte, welche als Elektrode dient. 
Die äusseren Enden der Platindrähte ragen in 
die Quecksilber enthaltenden Röhren a und ð% 
hinein, wodurch der Kontakt mit dem äusseren 
Strom hergestellt wird. Die Röhren c und d, 
in die untere, bezw. obere Kugel mündend, 
dienen zur Einführung der gesättigten Lösung. 


verbunden sind. 


Die Röhre c wird vermittelst einer Gummiver- 
bindung an die Röhre e angefügt, welche durch 
einen doppelt durchbohrten, auf das Lösungs- 
gefäss gut passenden Kautschukstopfen hindurch- 
An ihrem unteren Ende trägt die Röhre e 


mit Baumwolle gefüllte Filtrierein- 


geht. 
eine kleine, 
richtung. Bei der Ausführung eines Versuchs 
wurde der Rührer 
fernt, und nachdem man der festen Substanz Zeit 
gegeben hatte, 


aus der Lösungsröhre ent- 


sich 


Z da o f 


abzusetzen, wurde 
der Kautschuk- 
stopfen , welcher 
die mit dem Wider- 
standsgefäss nach 
Beschreibung ver- 
bundene Röhre e 
trug, eingeführt, wie 
aus der Figur zu er- 
sehen ist. Vermittelst 
zweier Klemmen 
wurde dann der 
Apparat in den 
Thermostaten unter 
die Oberfläche des 
Wassers gebracht, so 
dass die Lösungsröhre, der Widerstandsapparat 
und die Verbindungsröhre 
getaucht waren. Man wartete einige Minuten, um 


die eingetauchten Teile die Temperatur des Bades 


Fig. 24. 


vollkommen unter- 


annehmen zu lassen, dann wurde die gesättigte 
Lösung in den Widerstandsapparat übergeführt, 
indem entweder bei d gesogen oder bei f ge- 
presst wurde. Endes der 
Röhre c wurde die Menge der gesättigten Lösung 
so eingestellt, dass das Widerstandsgefäss genau 
bis zur Höhe des Wassers im Thermostaten 
gefüllt war. Die Messung der Leitfähigkeit 
wurde dann in der gebräuchlichen Weise aus- 
geführt, worauf die gesättigte Lösung in das 
Lösungsgefäss zurückgepresst und eine Lös- 
lichkeitsbestimmung bei einer anderen Tem- 
peratur begonnen wurde. Die Elektroden waren 


Durch Schliessen des 


ash Google 
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platiniert durch Elektrolyse der Lummer-Kurl- 
baumschen Lösung, welche auf 30 g Wasser 
ı g Platinchlorid und 0,008 g Bleiacctat enthält. 

Die Schärfe des Tonminimums mit den so er- 
haltenen Platinoberflächen ist viel grösser als bei 
Anwendung einer Platinchloridlösung ohne Zu- 
Wie 
gezeigt hat, gestatten die so hergestellten Ober- 


satz von Bleiacectat. Kohlrausch bereits 
flächen eine beträchtliche Verkleinerung der Elek- 
dass hierdurch die Schärfe des 
Tonminimums bemerkenswert verringert würde. 
Die Oberfläche jeder Elektrode in bei 
unseren Versuchen angewandten Apparat betrug 


troden, ohne 


dem 


ungefähr 4 qem; man könnte dieselbe bis auf 


1500 


1400 


1200 


1100 


25,0 26” 27? AR) 29” EI 0 320 33 34 350 
Fig. 23. 
I gem verkleinern, ohne viel an Schärfe zu 


verlieren, wie von uns durch besondere Ver- 
Eine Reduktion in der 


Grösse der Elektroden hat ferner den Vorteil, 


suche festgestellt wurde. 


dass der Apparat in kleinerem Maassstabe an- 
gefertigt werden kann, wodurch der Verbrauch 
von Lösung zur Messung eingeschränkt wird. 
Eine Reihe 


Lösungen von resp. Glaubersalz und wasser- 


von Messungen an gesättigten 
freiem Natriumsulfat ergab folgende Zahlen für 
die spezifische Leitfähigkeit. 

Die Kapazität des Widerstandsgefässes wurde 
durch die Messung der spezifischen Leitfähigkeit 
einer normalen Natriumchloridlösung bestimmt, 
welche nach Kohlrausch 919-108 beträgt. 
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Tabelle 1. 
Temperatur. EECHER Spezifisches 

Widerstand. Leitrermögen. 
25,55" C. 318,3 Ohm 1157: 10—8, 
2109 303.6 „ 1214-108, 
2797 291,7 » 1264: 10-8, 
29,15 282,2 Pr 1305: 10-8, 
30,98 2731» 1349: 10-8, 
31,22 27,1 m 1359.10 8, 
32, 10 268,5 „ 1372: 10-8, 
33:23 265.9 » 1386-108, 
32,24 269,5 nm 1367 . 10—-8, 
33:23 262,3 » 1405:10- -8, 
33,83 258,6 ge 1425: 10-8, 
3493 251,5 „ 1465-108, 
36,87 239,5 » I53t- 10-8, 
39.79 223,0 „ 1652. 10— 8. 


Werden diese Zahlen in 
ein Diagramm eingezeichnet, 
bei welchem die Temperatur 
auf die Abscisse, die Leit- 
fähigkeit auf die Ordinate 
aufgetragen ist, so erhält man 
Dic 
beiden Kurven zeigen deutlich 


die Kurven der Fig. 25. 


cinc Veränderung des Systems 
etwa 32,550 an, ent- 
sprechend der Umwandlung 
des 
Natriumsulfatanhydrid. 


bei 


in das 
Der 


der Richtung 


Glaubersalzes 


Wechsel in 
der Kurve ist jedoch kein 
grosser, und in Erwägung 
der bedeutenden Acnderung 
des Temperaturko£ffizienten 
36° 379 38% 3% 4 ; . . 
der Löslichkeit hatten wir 
eine viel grössere Aenderung 


hinsichtlich der elektrischen Leitfähigkeit er- 
wartet. 
während bei 


niedrigen Konzentrationen die spezifische Leit- 


Die Ursache liegt darin, dass, 


fähigkeit ciner Salzlösung schr schnell mit 
steigender Konzentration wächst, bei ziemlich 
konzentrierten Lösungen die Konzentrations- 


zunahme oft nur von geringen Aenderungen der 
spezifischen Leitfähigkeit, oft sogar von einer 
Abnahme derselben begleitet ist. 

Folgende Zahlen (Tabelle 2) werden dies 
zur Genüge zeigen. 

Hiernach kann erwartet werden, dass die 
Aenderung des Temperaturko£ffizienten der 


Leitfähigkeit bei der Umwandlungstemperatur, 
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Tabelle 2. 
Lösung Temperatur Spez. Leitfähigkeit 
15 "o Mg SO, 15°C. 4500: 109, 
20 ,, 1 15° . 4460: 109, 
25 » 2 15° 3890- 10—9, 
20 „ K,CO, 15 1693: 10— 8, 
JO a a E ; 7 2882: 10-8, 
40 , = 15° 2031- 10— 8, 
20 „ Call, 18° 1616-10 — 8, 
25 » ` 18° 1665: 10— 8, 
30; 18° 1550-10 —8, 


falls die Konzentration der gesättigten Lösung 
bedeutend ist, nicht sehr gross sein wird. 

Um zu sehen, ob dieser Koëffizient stärker 
variiert bci einem System von erheblich geringerer 
Konzentration der gesättigten Lösung als beim 
Natriumsulfat, haben wir eine zweite Reihe von 
Bestimmungen mit Thoriumsulfat unternommen. 

Roozeboom hat die Hydrate dieses Salzes 
hinsichtlich der Gleichgewichtsbedingungen bei 
der Berührung mit Lösungen des Sulfates sehr 
genau untersucht. Bei gewöhnlichen Tempera- 
turen ist das Hydrat 7A (SO), 9 H,0 die stabile 
Form. Bei 43° erleidet es Zersetzung unter 
Bildung von Tetrahydrat und einer gesättigten 
Lösung. Der Autor hat gezeigt, dass andere 
Hydrate zwar existenzfähig sind, aber instabilen 
Zuständen entsprechen. Durch Löslichkeitsbe- 
stimmungen der verschiedenen Hydrate ist nach- 
gewiesen worden, dass unter 430 7h(SO,).9 H,O 
die stabile Form darstellt, während von 430 
aufwärts bis ungefähr 100° das Tetrahydrat 
Ih(SO,) 4 H,O stabil ist. Die Löslichkeitskurven 
dieser beiden Hydrate schneiden sich gegenscitig 
bei der Temperatur von 43° unter einem schr 
stumpfen Winkel; und infolge der Trägheit, mit 
welcher die Hydrate sich 
Roozcboom im stande, die Löslichkeit des Nona- 
hydrates bis hinauf zu 55° und diejenige des Tetra- 
hydrates bis hinab zu gewöhnlicher Temperatur zu 
untersuchen. Da die Konzentration der gesättigten 
Lösung von Thoriumsulfat bei der Umwandlungs- 
temperatur nur drittelnormal ist, so genügt dieses 
Salz der oben erwähnten Bedingung sehr wohl. 

Das bci den Versuchen angewandte Thorium- 
sulfat war gereinigt durch wiederholtes Um- 
krystallisieren des Hydrates ZA (SO, 940 aus 
wässeriger Lösung und bei gewöhnlicher Tem- 
peratur. Die Methode, die gesättigte Lösung dar- 
zustellen und ihre Leitfähigkeit zu messen, war 
dieselbe wie beim Natriumsulfat. Statt die spezi- 


umwandeln, war 


fischen Leitfähigkeiten der gesättigten Lösungen 
anzugeben, haben wir unscre Resultate direkt 
durch die Werte der gemessenen Widerstände 
ausgedrückt. Die folgende Tabelle enthält die 
Zahlen für die gesättigten Lösungen der beiden 
Hydrate. 

Tabelle 3. 


Temperatur  Gesättigte Lösung von Gemessener Widerstand 
25,05" C. Nonahydrat 2237 Ohm, 
35,02° 7 1850 „, 

40,00" en 1568 „, 
490° vm 1303 » 
49.80" Ge 1067 » 
45,05! Tetrahydrat (II „ 
52,20” e 1175 » 
60,35’ N 1226 „ 


Trägt man diese Zahlen in cin Diagramm 
ein, bei welchem die Abscisse die Temperatur, 
die Ordinate den Widerstand angiebt, so erhält 


25° 30 35? 40° 45° sii 55° 6? 65 
Fig. 26. | 
man die zwei in Fig. 26 dargestellten Kurven; 
dieselben schneiden sich in einem Punkt, welcher 
Temperatur von 48° Dic 
Aenderung im Verlauf der Kurve bei dieser 
Temperatur ist viel beträchtlicher als im Falle 
des Natriumsulfates und zeigt in schlagender 
Weise cine Umwandlung des Systems bei 48 
an. Eine spätere Bestimmung der Leitfähigkeit 
bei höheren Temperaturen wies darauf hin, dass 


einer entspricht. 


die Lösung von Thoriumsulfat cine stufenweise 


hydrolytische Spaltung erfährt, welche mit 


Infolge davon 
21* 


steigender Temperatur zunimmt. 


wächst die Leitfähigkeit der gesättigten Lösung 
bei konstanten Temperaturen allmählich, und die 
Lösung selbst zeigt nach fortgescetztem Rühren 
Reaktion. Bei der 
Messungsreihe war der Einfluss der Hydrolyse 


saure oben gegebenen 
so weit als möglich zu cinem Minimum reduziert 


worden, indem die Versuche so schnell aus- 
geführt wurden, als dies mit der Erreichung 
der Sättigung zu verbinden war. Vergleichen 
Resultat 


von Roozceboom gefundenen Umwandlungs- 


wir das von uns erhaltene mit der 
temperatur von 43°, so ergiebt sich cine Dif- 
ferenz von ungefähr 5°. Dieselbe ist zu gross, 
um durch die Verschiedenheit der Bestimmungs- 
methoden bedingt zu scin, und um den Tempera- 
turwert 480 zu prüfen, der auf elektrischem 
Wege gefunden war, haben wir die betreffende 
Umwandlungstemperatur nach der dilatometri- 
schen und weiter nach der tensimetrischen 
Methode) untersucht. Ungefähr 5g des Hydrates 


ZG, ke oft wurden in ein Dilatometer cin- 


geführt, welches evakuiert und hierauf mit 
Petroleum gefüllt wurde. Nachdem eine tot 


weise Umwandlung des höheren Hydrates in 
das niedrigere zu stande gebracht war, wurden 
folgende Beobachtungen gemacht: 


Temperatur Meniskus des Petroleums 
44.8” fiel rt mm in 15 Stunden, 
46.8" stieg O04 mm ,„ 18 P 
478" „ 35 » n235 » 
45,8" fiel 2,8 „o ap, » 


Aus diesen Zahlen geht hervor, dass die 
Gleichgewichtslage ciner Temperatur von 46,50 
entspricht, oder mit andern Worten, dass 46,5 
die Temperatur darstellt, bei welcher das Hydrat 
Zh(SO,%9 M0 in das Tetrahydrat verwandelt 
wird. 

Die tensimetrische Methode beruht auf Ein- 
treten von Gleichheit der Dampfspannung des 
trockenen Hydrates und seiner gesättigten 
Lösung bei der Umwandlungstemperatur. Zu 
diesen Bestimmungen wurde ein Bremer- 
Frowceinsches Tensimeter folgendermassen ge- 
füllt: 3 g Salzes 
Zi SO, oft, OU wurden in die eine der Kugeln 


gebracht, und in die andere ungefähr die gleiche 


des teilweise entwässerten 


Menge des mit wenig Wasser angefeuchteten 
Hydrates. Nachdem Quecksilber als Index ein- 
geführt war, wurde das Tensimeter evakuiert, 


1) Bildung und Spaltung von Doppelsalzen. J. H. 
van't Hoff, Leipzig 1897. 
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und in cinem grossen Wasserbad, dessen 
Temperatur auf Wuel reguliert werden konnte, 
erwärmt. Ziemlich lange Zeit war erforderlich, 
um bei einer bestimmten Temperatur das Gleich- 


gewicht zu crreichen, da das trockene Ilydrat 


nicht leicht Wasserdampf abgab. Folgende 
Beobachtungen wurden gemacht: 
Temperatur Druckdifferenz 
39,80 5,75 mm Mg (nach 3 Tagen), 
448° 2 mn an » 2 o 
47.8" 0,0 „ A 9 4 „ 
Dieser Methode zufolge hegt die Umwand- 


Die 


auf solche Weise mit dem Dilatometer und dem 


Jungstemperatur zwischen 47° und 48°. 


Tensimeter erhaltenen Werte stimmen genügend 
mit dem Resultat der Leitfähigkeitsbestimmung 
überein, um die Anwendbarkeit der elektrischen 
Methode zur Bestimmung solcher Umwandlungs- 
temperaturen zu beweisen und zu zcigen, dass 
die von Roozeboom erhaltene Temperatur 
von 43° ctwas zu niedrig ist. 

die Be- 


stimmung der elektrischen Leitfähigkeit nur zur 


In obirer Untersuchungs wurde 
5 e, 


Ermittelung der Ucbergangspunkte einfacher 
Systeme angewandt, zusammengesetzt aus zwei 
Körpern, bezw. aus Wasser”und einem Salz. 
Die Vorteile der Methode sind 


scheinlich bedeutend 


indessen wahr- 
Falle 
komplexen Systems, wo die Analyse der ge- 


grösser im cines 
sättigten Lösung erhebliche Zeit in Anspruch 
nimmt. Die dilatometrische und die Dampf- 
spannungsmethode unterstützen, wie sich gezeigt 
hat, in wertvoller Weise die Festlegung der 
Umwandlungstemperatur besonders bei höheren 
Wärmegraden. Bei niedrigeren Temperaturen 
indessen wird die dilatometrische Bestimmung 
öfters etwas erschwert durch die geringe Ge- 
schwindigkeit, mit welcher ein System in das 
andere übergeht, sogar bei Temperaturen, welche 
bedeutend von der Umwandlungstemperatur ent- 
fernt sind. Da ferner bei tiefen Temperaturen die 
absoluten Wcrte der Dampfspannungen zuweilen 
schr klein sind, so ist die Bestimmung der Um- 
wandlungstemperatur nach der zweiten Methode 
ausgeschlossen. In solchen Fällen wird die elek- 
trische Leitfähigkeit zweifellos eine schätzbare 
Hilfe zur Bestimmung der Temperatur bieten, 
bei welcher ein System in ein anderes übergeht. 
Wir beabsichtigen später einige Resultate mit- 
zuteilen über die Anwendungen der Leitfähigkeits- 
messungen auf die Doppelsalzbildung. 


a — 


on 
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REPERTORIUM. 


ALLGEMEINE ELEKTROCHEAMIE. 


Ueber Wärmeleitung und Ionenbewegung. 
G. Bredig, Zeitschr. phys. Chem. 19, 228 bis 
232 (1896) und 23, 545, 46 (1897). Es sind 
dies zwei Arbeiten, die bisher in dieser Zeit- 
schrift nicht besprochen wurden; wegen der 
Wichtigkeit der Beziehung zwischen Ionen- 
beweglichkeiten und somit auch der Leitfähickeit 
mit anderen stöchiomcetrischen Eigenschaften, 
bieten sie des Interesses genug, um eine nach- 
trägliche Besprechung und Kenntnisnahme der- 
selben für unseren Leserkreis angebracht er- 
scheinen zu lassen. 

r. Verfasser vergleicht die Regelmässigkeiten, 
die Höfker bei den Wärmeleitungsphänomenen 
in den Dämpfen von Aminbasen gefunden hat, 
mit den vom Verfasser für den Transport der 
Elektrizität in wässeriger Lösung durch die 
Kationen derselben Aminbasen konstatierten. 
Die betr. Sätze sind: Höfker: „Die mittlere 
Weglänge in Dämpfen metamerer Aminbasen 
bei gleichem Druck und gleicher Temperatur 
ist von der Lagerung der Atome abhängig.“ 
Bredig: „Die Kationenbeweglichkeit metamerer 
Aminbasen bei gleicher Temperatur ist von 
der Lagerung der Atome abhängig.“ Ferner: 
Höfker: „Die mittlere Weglänge metamerer 
Aminbasen ist um so grösser, je mehr Alkvle 
mit dem Stickstoff verbunden sind. Einc tertiäre 
Base hat eine grössere Weglänge, als die cent- 
sprechende sekundäre Base, diese eine grössere, 
als die entsprechende primäre Base.“ Bredig: 
„Die Kationenbeweglichkeit metamerer Amin- 
basen ist um so grösser, je mehr Alkyle mit 
dem Stickstoff verbunden sind. Eine tertiäre 
Base hat also eine grössere Kationenbeweelich- 
keit, als die entsprechende sekundäre Base, 
diese eine grössere, als die entsprechende 
primäre Base.“ Ist a die Kationenbeweglichkeit, 
L die mittlere Weglänge, so findet sich: 


a 
Acthylamin 46,8 46,9 
Dimethylamin 50,1 49,4 
Propylamin 40,1 36,8 
Trimethylamin 47,0 40,0 
Butylamin 36,4 32,8 
Diäthylamin 36,1 33,1 
Dipropylamin . 30,6 24,0 
Triäthylamin 32,6 25,0 


Butylamin und Diäthylamin haben zugleich 
nahe gleiche Wärmeleitung und nahe gleiche 
Beweglichkeit. 

Höfker: „Bei primären Basen nimmt mit 
zunehmender Grösse des Alkyls die mittlere 
Weglänge ab, und zwar um so weniger, je grösser 
das Alkyl ist. Dasselbe findet bei den sekun- 
dären Basen statt.‘ Bredig: „Bei primären 
Basen nimmt mit zunchmender Grösse des 


acchnen. 


Alkyls die Kationenbeweglichkeit ab, und zwar 
um so weniger, je grösser das Alkyl ist. Das- 
selbe findet bei den sekundären Basen statt.“ 
Eine Tabelle derselben Basen, wie oben, zeigt 
die Richtigkeit dieser Sätze. 

Die Wärmeleitungskonstante des Dampfes (A) 
lässt sich aus der Kationenbeweglichkeit a nach 
der Gleichung 

k=23,4 + 0,7474 

mit einem mittleren Fehler von 2 bis afin be- 
Die Beobachtungsunsicherheiten liegen 
diesem Wert schr nahe. Natürlich kann man 
ohne weiteres die Wärmeleitung der gelösten 
Aminbasen nicht mit derjenigen der Dämpfe und 
mit der elektrischen Leitung der Lösungen ver- 
gleichen, denn erstere wird zum grossen Teil 
durch das Lösungsmittel, letztere beiden dagegen 
ganz, resp. zum grössten Teil, durch die Moleküle 
der Basen bewirkt. — In ähnlicher Weise wird 
sich der Diffusionsko£ffizient, wie mit der Leit- 
fähigkeit, so auch mit der Wärmelcitung in 
Dampfform in Beziehung bringen lassen. 

2. In der zweiten Notiz bringt Verfasser das 
Wärmeleitungsvermögen A einer Lösung mit 
der elektrischen Leitfähigkeit in Beziehung. Nach 
Jäger ist: 

k= k (1 —u p) 
(k das Wärmeleitungsvermögen der Lösung, 4° 
das des Wassers, p der Prozentgchalt und 
a cine für. das Salz spezifische Konstante). Bezieht 
man die Konzentration auf Acquivalente, so 
ergiebt sich aus den Daten Jägers der Satz: 
Die äquivalente Wärmeleitung eines Salzes v ist 
eine additive Eigenschaft, wie die äquivalente 
elektrische Leitfähigkeit, z. B.: 


v für Differenz 

Chlorid Nitrat NO, — Cl 
A 44,7 66,0 21,3 
Na 44,0 64,0 21,0 
Sr 62,2 83,1 20,9 


Ferner haben die Salze CuSO, und Zu SO, 
annähernd gleiche Aequivalentgewichte, Ueber- 
führungszahlen n, Reibungskonstanten a und 
gleiche Wärmeleitung v: 


y n a 
ZnSO, 58,4 0,76 1,349 
CuSO, 58,0 0,73 1,355 


Zum Schluss weist Verfasser auf die Analogie 
zwischen den Uecberführungserscheinungen bei 
elektrischen Potentialgefällen und dem Soret- 
schen Prinzip der Konzentrationsverschiebung 
bei Temperaturgefällen hin (thermische Ueber- 
führungszahıl). H.D. 


Dielektrizitätskonstanten und Aggregat- 
zustandsänderungen von Alkoholen bis zu 
tiefsten Temperaturen. R. Abegg u. W. Seitz, 
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Zeitschr. phys. Chem. 29, 242 — 248 (1899). 
Gegenstand der Arbeit ist die Prüfung der von 
Abegg für die Aenderung der Dielcktrizitäts- 
konstanten mit der Temperatur aufgestellten 
Formel (vergl. diese Zeitschr. 4, 250): 

T 
I) . e aaa a E e 
an verschiedenen organischen Stoffen bei tiefen 


Temperaturen. ce ist die Dielcktrizitätskonstante 
für T= o. Die Messungen wurden mit dem 


bekannten Nernstschen Apparat ausgeführt. 
Die Platinelektroden, konische Platincvlinder, 
starr miteinander verbunden, befanden sich in 
einem Reagenzrohr, das mit der zu untersuchenden 
Flüssigkeit gefüllt war und in einen mit der 
Kältemischung gefüllten Vakuumbecher getaucht 
wurde. Kältemischungen waren: Wasser für 16°, 
Schnee für 0°, flüssiges Ammoniak für — 34°, 
feste Kohlensäure für — 80°, Toluol für — 102°, 
Acther für — 117,6° und Bromäthyl für — 125,99, 
welch letztere unter Rühren ın flüssiger Luft 
bis zur teilweisen Erstarrung gekühlt waren. 
Bei den Aggregatzustandsänderungen der unter- 
suchten Alkohole wurden folgende interessante 
Erscheinungen beobachtet. Die Alkohole — mit 
Ausnahme von Methylalkohol, der bis zu seiner 
Erstarrung leichtflüssig bleibt — erhalten mit 
abnehmender Temperatur eine zähe, gelatinösc 
Beschaffenheit und scheiden schon dicht unter- 
halb ihres Schmelzpunktes Krystalle ab, die die 
Messung der Dielektrizitätskonstante erschweren. 
In einigen Fällen liess sich aber Unterkühlung 
erreichen. Der ÜUebergang von dem zähflüssigen 
in den amorphen glasigen Zustand vollzog sich 
für das Auge kontinuierlich, verrät sich jedoch 
durch die Verschlechterung des Minimums und 
das enorme Sinken der Dicelcktrizitätskonstante. 
Bei starkem anhaltenden Abkühlen ging der 
Isobutvlalkohol mit hörbarem knackenden Ge- 
räusch aus der glasigen Modifikation in die 
krystallinische über, der Methylalkohol beim 
Erwärmen der stark gekühlten glasigen Masse, 
ohne dass jedoch dieser letztere Üebergang ciren 
Einfluss auf die D hatte. In folgender Tabelle 
ist D die gemessene Dielcktrizitätskonstante bei 
der Temperatur /" C., Dper. die nach der obigen 


Formel berechnete, c letztere beim absoluten 
Nullpunkt. 
T D Doer. 
Amylalkohol. 
+ 16 16,1 16,2 
o 17,6 (17,6) 
— 21,3 19,7 19,7 
= 34 20,9 21,0 
— Go 27,0 26,8 
— 102 30,9 30,1 
— 117 32,85 (Maximum) 
fest 2,4 
c = 73,8 


[Nr. 9. 


l 


| 


Isobutvlalkohol. 


+ 16 20,3 20,0 
o 21,8 (21,8) 
— 21,3 24,5 24.4 
— 34 26,2 26,1 
— 80 33,7 33,2 
36,4 (Maximum) 
fest 2,7 
c = 91,4 


Achnlich gut, teilweise noch besser, ist die 


 Uebereinstimmung bei den anderen untersuchten 


Alkoholen, von denen hier nur die gefundenen 
Werte mitgeteilt scien: 
Propylalkohol Aetbylalkohol Methylalkohol 


+ 16 22,7 26,2 32,4 
o 24,8 28,4 34,9 
— 21,3 27,8 32,1 39,8 
— 34 29,1 34,2 42,4 
— 67 35,7 40,8 SE 
— 8o 37,6 445 53,9 
— 102 — — 56,7 
— 117,6 45,5 = Se 
— 125,9 47:7 549 == 
(Maximum) 48,0 62,7 64,2 ` 
(bei — 126°) (bei — 1430) (bei — 113°) 
fest 2,75 2,7 3,07 
C = 104,0 119,1 146,3 
Nitrobenzol 
34,9 ( 33°) 
37,1 © 19°) 
37.5 ( 16°) 
38,5 ( 14° 
40,3 ol 
42,8 (— 7”) 
43,3 (— 9") 
9,9 fest 
Co 171,0 


Aus den beiden Formeln, die in Analogie 
mit dem optischen ein konstantes elektrisches 
Brechungsvermögen A, und ə voraussetzen, 
nämlich: 


und 


(v das spezifische Volumen der Flüssigkeit) be- 
rechnet sich durch Differentiation: 


aD 2,, o ue dv 
A Re jy 
dI) I dv 
; ee rn. )— _ 
EIN ah (D) — 1) AT’ 


während obige Formel, die durch die Messungen 
verifiziert ist, 

dI) I 

dT 190 
ergiebt. Ratz und Philips zeigten, dass 
Formel 3, Philips dass auch Formel 2 nicht mit 


"rm 


1899.] 


den Erfahrungen stimmt, der Temperaturko&ffi- 
zient ist also nicht (D— 1)? oder (YD— 1)? YD 
proportional, sondern der Dielektrizitätskon- 
stante D, ein Resultat, das bisher theoretisch 
nicht erklärt werden kann. EE Aë 


ELEKTRISCHE ENERGIE, ERZEUGUNG 
UND SPEICHERUNG. 


R. E. Menges. Engl. Pat. Nr. 30441 (1897). 
Eine Spielart von Akkumulatoren mit konzen- 


Fig. 27. 
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Fig. 28. 


trisch angeordneten Elektroden in der Weise, 
wie es Fig. 28 im Grundriss veranschaulicht. 
E. 


R. Fabian. Engl. Pat. Nr. 24051 (1897). 
Dem Erfinder genügte offenbar die cylindrisch- 
konzentrische Anordnung von Akkumulatoren- 
platten nicht mehr, er setzt einen Akkumulator 
aus konzentrischen hohlkugelförmigen Elektroden 
zusammen; ein solcher Akkumulator muss ja 
ganz hübsch aussehen, aber dies dürfte auch 
der einzige Zweck der Erfindung sein. E. 


H. J. Haddan. Engl. Pat. Nr. 15028 (1898). 
Bleiplatten für die Zwecke der Planté- 
formation werden nach dem Erfindungsgedanken 
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folgendermassen hergestellt: Ein Bleigitter von 
der Form einer Bienenwabe (Fig. 29) wird so 
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Fig. 29. Fig. 30. Fig. 31. 
zusammengedrückt, dass nur noch schr kleine 
Hohlräume zwischen den einzelnen Bleiteilen 
übrig bleiben (siche Fig. 30). E; 


APPARATE FÜR DIE ELEKTRO- 
CHEMISCHE TECHNIK. 


Ueber das Verfahren zum reduzierenden 
Schmelzen von Siemens & Halske, auf welches 
vor kurzem auch ein deutsches Patent Nr. 102241 
erteilt worden ist, haben wir bereits in Band 3 
dieser Zeitschrift nach der früher veröffent- 
lichten englischen Patentschrift berichtet. Auch 
das Jahrbuch für 1898 enthält bereits cin Referat 
darüber. B. 


ANORGANISCHE VERBINDUNGEN. 


Zum Zwecke der gleichzeitigen Reinigung 
und Anreicherung roher Pottaschelaugen will 
Moog (D.R.-P. Nr. 104910 vom 23. Juni 1898) 
gesättigte Lösungen von Kaliumverbindungen auf 
der positiven Seite eines elektrolytischen Appa- 
rates beliebiger Konstruktion der Einwirkung des 
elektrischen Stromes unterwerfen, während die 
Kathodenlauge die zu reinigende Rohpottasche- 
lauge bildet. Das durch den elektrischen Strom 
aus den Kaliumverbindungen zur Abscheidung 
gebrachte Kaliumhydrat sammelt sich als solches 
in der Kathodenlauge an, oder es wird dasselbe 
durch gleichzeitiges oder nachheriges Einleiten 
von Kohlensäure irgend welcher Abkunft in die 
Kathodenlauge in kohlensaures Kalium über- 
geführt. 

Die derReinigung zu unterwerfenden Pottasche- 
laugen, welche aus den Schlempekohlen der 


ash Google 
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Abfälle der Rübenzucker- und Spiritusfabrikation 
gewonnen werden, können ein spezifisches Ge- 
wicht von 30°B. besitzen, und wird die An- 
reicherung dieser Laugen mit kohlensaurem 
Kalium bis zu einem Gesamtgehalt von etwa 
35 bis 450, As CO, vorgenommen. Durch diese 
Anreicherung mit kohlensaurem Kalium findet 
die Abscheidung der die Pottaschelauge ver- 
unreinigenden Salze, wie schwefelsaures Kalıum, 
kohlensaures Natrium und Chlorkalium, statt. 
Diese Abscheidung der Salze findet nicht gleich- 
zeitig statt, sondern zuerst gelangt das in der 
Lauge gelöste schwefelsaure Kalium zur Ab- 
scheidung, und erst wenn dieses fast vollständig 
zur Abscheidung gelangt ist, wird die grösste 
Menge des in der Pottaschelauge vorhandenen 
kohlensauren Natriums neben geringeren Mengen 
von Chlorkalium zur Ausscheidung gebracht. 
Zuletzt scheidet sich das Chlorkalium ab. 


Durch die Anreicherung der Rohpottasche- 
lauge mit Kaliumkarbonat bezw. Kaliumhydrat 
durch Elektrolyse von Kaliumverbindungen ist 
man in den Stand gesetzt, die die Pottasche- 
laugen verunreinigenden Salze in möglichst 
reiner Form zur Abscheidung zu bringen. 


Z. B. eine Robpottaschelauge vom spezifischen 
Gewicht 29,50 B. und der Zusammensetzung: 


KCO} . 17,60 °,, 
Na, CO, 9,81 „ 
AO, sët EC 
Ka SO}. 3,50 „ 


welche mit etwa 20°% K, CO, nach obigem an- 
gereichert worden war, ergab eine Endlauge 
vom spezifischen Gewicht 350 B. und der Zu- 
sammensetzung: 
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Ka COz. . 38,45 °/0» 
Na,l0, = = = =. 2,62, 
Kl: a bow a & 3055 
Ka SO; . 0,27 „ 


Wird nun diese gereinigte Pottaschelauge 
auf etwa 530 B. konzentriert, so erhält man 
nach der Frennung der Lauge vom ausgeschicde- 
nen Salze eine Pottaschelauge vom spezifischen 
Gewicht 51,5 bis 32° B., deren Zusammensetzung 
die folgende ist: 


K CO; 79,00 "io, 
Nas CO . . . . 050, 
K. 0,79 „ 
A. St, . Spuren. 


Nimmt man dagegen die Anreicherung der 
Rohpottaschelauge in der Weise vor, dass das 
in der Kathodenlauge sich ausammelnde Kali- 
hydrat durch Einleiten von Kohlensäure nur 
teilweise in Kaliumkarbonat übergeführt wird, 
so dass noch freies Kalihydrat in der Lauge sich 
vorfindet (etwa 15 bis 20°% WOH auf 25 bis 
30%, K CO), so geht die Abscheidung der die 
Pottaschelauge verunreinigenden Salze glatter 
und leichter vor sich. Diese Anreicherung mit 
Kalihydrat bictet aber noch den weiteren Vorteil, 
dass das in der Pottaschelauge vorhandene Kali- 
hydrat durch Konzentrieren der Pottaschelauge 
als Actzkalilauge oder festes Aetzkalı neben reiner 
Pottasche gewonnen werden kann. B. 


HOCHSCHUL-NACHRICHTEN. 


An Stelle des verstorbenen Professors Dr. H. W. 
Vogrel wurde der bisherige Direktor der optischen 
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AM. ‚Jahrgang, 


ÜBER DIE ELEKTROLYSE DER BROMIDE DER ERDALKALIEN. 
Von Jon Sarghel. 


Einleitung. 


Die ersten Versuche 
über die Ett se der. Chloride 
der Alkalıien stellte Berzelius im Tale 1806 an. 

Ücber das Verhalten des (Chlorats) Kalium- 
chlorats bei der Elektrolyse haben Brester!)), 
Kolbe, Bouis?), Gladstone’) und Tribe) aus- 
führliche Berichte geliefert. H. D. Nourrisson) 
berechnete die Zersetzungsspannung der Alkali- 
chloride auf 2,02 Volt. Oettel®) stellte dieselbe, 
da die Bildung von Hypochloriten und Chloraten 
nicht primäre, sondern sckundäre Reaktion ist, 


auf 2,30 Volt fest. C. Hacussermann und 
Nachold‘) empfehlen beim Arbeiten mit Membran 
80° warme Lösungen. 

Die Schwierigkeiten, welche bei der Elektro- 
lyse der Alkalien die Membran verursachte, be- 
seitigte Octtel3), indem er die Elektrolyse ohne 
Diaphragma ausführte und uns cine Reihe inter- 
essanter Mitteilungen über die Bildung von 
unterchlorigsauren und chlorsauren Salzen lieferte. 

Ueber die Elektrolyse der Alkalibromide ist 
uns bisher nur eine Arbeit bekannt (Kalium- 
bromid), Pauli Derselbe der 
Elektrolyse Bromkalium (in 
Lösungen) zuerst Hypobromit. In alkalischen 
Lösungen wiegt das Bromat in den Endlaugen 
vor, wenn auch Hypobromit in nicht unbeträcht- 
licher Menge vorhanden ist. Bci Erhöhung der 
Temperatur bildete sich infolge teilweiser Um- 
setzung des Hypobromits mit Brom mehr Bromat. 
Bei niedriger Temperatur treten die schädlichen 
Faktoren (Wasserzersetzung und Reduktion) 
nicht sehr stark hervor. 


erhielt bci 


von neutralen 


1) Archives néerlandaises des sciences exactes. 

2) Compt. rend. 1849, 29, 403. 

3) Berichte 1878, It, 717. 

4) ibid. 

5) Société chim. de Geneve 1893, 14, 12. 

6) Chem.- Zeitung 1894, 18, 69. 

7) ibid. 16, 857. 

8) Zeitschrift f. Elektrochemie. 

9) Dissertation 1897. Zeitschrift f. Elektrochemie. 


Hohe Oxydation oder Reduktion hängt von 
der Wahl der Stromdichte ab. Ist diese an 
der Anode gering, so tritt eine Wasserzersetzung 
auf, deren Ursache anscheinend die Elcktrolyse 
von Hypobromit ist. Eine geringe Stromdichte 
an der Kathode begünstigt bei niedriger Tempe- 
ratur die Reduktion von Hypobromit in neutralen 
oder schwach alkalischen Lösungen. Diese Ver- 
luste sind bei schwach alkalischen Lösungen in 
der Wärme, bei stark alkalischen in der Kälte 
kleiner. 

Es fchlen noch Arbeiten über die Elektrolyse 
der Bromide der Erdalkalien, da es im 


dass bci 


und 
voraus anzunehmen war, letzteren 
durch das Ausscheiden von festem, 
IHydroxyd die Vorgänge anders sein werden, 


so erschien es von 


unlöslichem 


als beim Kaliumbromid, 
Interesse, einige dieser Salze einer Reihe von 
Versuchen zu unterwerfen, um den Gang der 
Elektrolyse zu verfolgen, deren Endausbeuten 
festzustellen und dann einen Vergleich mit den 
bei Kaliumbromid gemachten Beobachtungen zu 
ziehen. 

In vorliegender Arbeit werden wir uns mit 
der Elektrolyse von Calcium-, Magnesium- und 
Baryumbromid befassen. 


Versuchs- Anordnung. 
Sämtliche Versuche wurden in einer Zelle 
ohne Diaphragma ausgeführt. Der erforderliche 
Strom wurde bei niedriger Spannung ciner Reihe 
von acht hintereinander geschalteten Akkumu- 
latoren, bei hoher Spannung dem Ilauptstrome 
(Akkumulatorenbatterie von 115 Volt Spannung) 
entnommen. Im Stromkreise war cin Kupfer- 
voltameter und cine Widerstandszcle einge- 
schaltet. Letztere war mit denselben Elektroden 
und derselben Flüssigkeit wie das Kanallgas- 
voltameter beschickt und diente dazu, den Strom 
beim Ein- und Ausschalten des obengenannten 
Knallgasvoltameters konstant zu erhalten. Von 
der Widerstandszelle ging der Strom nach dem 
Knallgasvoltameter und von da nach der Anode 
der Versuchszelle. Diese war cin durch einen 
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fünfmal durchbohrten Gummistopfen Juftdicht 
verschlossener Glascylinder. Zwei der Durch- 
bohrungen dienten zur Aufnahme der beiden 
Platinclcktroden; eine für cin Kapillarrohr, das 
mit einem Quetschhahn verschlossen war und in 
der Zelle mit der Fläche des Gummistopfens 
endete; eine für ein Thermometer und endlich 
die fünfte Oeffnung zur Aufnahme eines Gas- 
ableitungsrohres, welch letzteres mit cinem 
Dreiweghahn verbunden war, um ein Entweichen 
der Zcellengase in die äussere Luft, ein Ucber- 
leiten derselben in cine Hempelsche Glas- 
bürette, sowie in eine, mit Pyrogallussäure ge- 
füllte Absorptionspipette zu ermöglichen. Der 
soeben beschricbene Apparat stand in einem 
Wasscrbade von konstanter Temperatur. 

Aus der Versuchszelle ging der Strom nach 
cinem eingeschalteten Rheostaten, von da nach 
einem Amperemeter und schliesslich nach der 
negativen Klemme der Stromqucelle. Zur Messung 
der Badspannung war im Nebenschluss ein Volt- 


meter eingeschaltet. 


Bestimmungen der Ausbeute in der Lauge. 

Das in der clektrolysierten Flüssigkeit ge- 
bildete Bromat wurde in folgender Weise be- 
stimmt: Der Inhalt der Zelle wurde in einen 
Messkolben gebracht, cine bestimmte Menge 
entnommen und das den beiden Salzen (Bromat 
und Hypobromit) entsprechende Jod durch Ver- 
setzen mit Jodkalium und Salzsäure in Freiheit 
Das 


Brom der unterbromigen Säure wurde mittels 


gesetzt und mit Natriumthiosulfat titriert. 


arsenigsauren Kaliums in alkalischer Lösung be- 
stimmt = Ca (Br Oh + As, O3 = As, O, + Ca Bry. 

Es wurde oner abgemessenen Menge der 
Lauge eine bestimmte Anzahl von Kubikcenti- 
der UÜecber- 


schuss mit einer eingestellten Jodlösung zurück- 


metern Arsenigsäure zugesctzt, 
titriert. 

Die so erhaltene Menge von Hypobromit 
wurde von der Gesamtsumme in Abrechnung 
gcbracht; der Rest entsprach dem Brom des 
bromsauren Salzes. 

Die Ausbeute wurde aus den Angaben des 
Kupfervoltameters berechnet, da nach dem 
Faradayschen Gesetz durch denselben Strom 
in derselben Zeit chemisch äquivalente Mengen 
abgeschieden werden. 

Es sci hier ein Beispiel angeführt: 
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! (Nr. Io. 


Hatte die Kathode des Kupfervoltameters 
2,1990 8 

zugenommen, so musste sich eine äquivalente 
Menge von 5,5529 g Brom 
abgeschieden haben. In dem Versuche I konnten 
wir 4,9953 8 
nachweisen, so dass die Ausbeute 

4,9953 

Se E — 8 MN 

5.3529 
Diese Zahl zeigt die wirklich vorhandene 


0 


betrug. 
Brommenge an. 
Auch graphisch wurde die Ausbeute ermittelt: 
Auf einem Ordinatensystem wurden die Zeit- 
intervalle von Beginn des Versuchs als Abscissen, 
die in be- 
stimmten Ausbeuten als Ordinaten eingetragen 


den verschiedenen Zeitintervallen 
und somit cine Kurve dargestellt, die den Ver- 
lauf des Versuches angab. Wurden die einzelnen 
Flächen berechnet, so ergab ihr Flächenverhältnis 
die Die auf diesem 
Wege erhaltene Ausbeute muss mit der durch 
Titration ermittelten nahe übereinstimmen. Trifft 
dies nicht zu, so haben sich bei der Elektrolyse 
Prozesse abgespielt, welche unserer Beobachtung 


mittlere Stromausbeute. 


entgangen sind. 


Experimenteller Teil. 

Die in dem experimentellen Teil angeführten 
Versuche wurden mit zehn- und zoprozentigen 
Lösungen, bei verschiedenen Temperaturen und 
Stromdichten Die 
Elektrolyse wurde fortgesetzt, bis die Ausbeute 
Die Dauer jedes 


verschiedenen ausgeführt. 
anfıng, konstant zu bleiben. 
Versuches variierte zwischen go und 120 Minuten. 
Bei fast allen 
Ca(OH) aus. 

Unter Da ist die Anoden- und unter D; die 
Die Strom- 
dichte ist pro Quadratmeter berechnet. 


Versuchen schied sich festes 


Kathodenstromdichte zu verstehen. 


Versuchsreihe L 
Zehnprozentige Lösung. 
Jl, se Di = 700, 
t = 16 — 180, 
Spannung = 6,6 — 7,8 — 9,25 Volt. 
(Vergleiche Tabelle 1.) 
In der Lauge wurde wirksames Brom nach- 
gewiesen als: 
Bromat 4,9386 
0,0567 


4,9953 


Hypobromit 


«tr 


m 
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Tabelle r. Versuch Il. 
Nr. | Min aer iy | summa SH Aus- | Wasser- Rai. Zehnprozentige Lösung. 
—- SE Da = Dg = 700, 
I; 15| 23,7 |1,4| 251r | 398 | 8405 | 5.28 | 10,67 == N 
2 30| 24,4 |0,4| 248 | 39,8 | 88.95 | 3,02 | 8,03 — 19» 
3,49 e 94.235 ur 392 89.17 | 3.06 | 7.77 Spannung = 3,65 — 5,50 Volt. 
4i 60| 24.6 EN 247 ' 395 92,67 | 0,76 0:57 
51 75| 243 joı| 244 | 38.8 | 93,20 ' 0.77 | 6,03 ee 
6| go! 241 |o,ı | 242 | 390 | 91,92 | 0,77 | 73! ne 
7,105| 246 |00| 246 | 40,0 | 92,27 | 000 | 173°, E ae FE S 
| Nr. Min H | O | Summa SE | on We Red. 
Am Kupfervoltamcter hatte sich = EE = 
I] 15| 230 |0,6| 23, 452 |1331 
2,1990 § 2' 30| 23,6 a 23,9 2,27 | 10,81 
Kupfer abgeschieden, welches mit a 45| 247 102| 249 1,51 | 6.65 
Er D 60 | 23,3 oi) 23,4 1,75 | 12,83 
5:5529 8 sl 75| 241 |02] 24,3 1,52 | 8,47 
Brom äquivalent ist S 3 23,7 \o,ı| 23.8 0,76 9:99 
= 89,960 der Theorie. 2.0 a SCH Ae 
Aus der Kurve wurden 
D Wirksames Brom als: 
90,32 io 
berechnet. Brom 5,1512 
Aus obigem Versuche ist ersichtlich, dass Hypobromit . 0,0189 
die Ausbeute mit einer ziemlich hohen Zahl an- 5,1701 


fängt, dann allmählich steigt, nach 60 Minuten 
die Zahl 92,67 crreicht und von da ab bis 
Die Re- 


duktion fängt demnach mit ciner hohen Zahl an 


105 Minuten ziemlich konstant bleibt. 


und fällt nachher; die Wasserzersetzung be- 
ginnt mit 5,28 und hat nach 105 Minuten auf- 
gehört, ebenso der entwcichende Sauerstoff. 
Schon nach einigen Minuten nach Beginn 
der Elektrolyse schied sich festes CaiOHw an 
der Kathode aus, wodurch der Widerstand all- 
mählich grösser wurde und die Spannung inner- 
halb ı5 Minuten von 6,63 auf 9,25 Volt stieg. 
Der 


Regulierwiderstand konstant 


Strom wurde durch den eingeschalteten 
Nach 
Verlauf einer Viertelstunde blicb die Spannung 
Es war 


erhalten. 


bis zu Ende des Versuches konstant. 
demnach anzunchmen, dass keine ncue Menge 
von Ca(OH), sich ausgeschieden hatte. 

Um das Anlagern von Ca(OM), an der 
Kathode zu verhindern, wurde dieselbe ınit einem 
Leinwandbeutel umgeben; dies bewährte sich aber 
nicht, weil dadurch die Spannung auf ı8 Volt 
stieg, ohne das Änlagern verhindern zu können. 

Die Flüssigkeit in der Zelle war intensiv 
Die 


Ausbeute an Hypobromit war verschwindend 


sclb gefärbt und roch nach freiem Brom. 


gering, eine Folge der günstigen Oxydation. 

Um die Wirkung höherer Temperatur kennen 
zu lernen, wurde folgender Versuch bei Inne- 
haltung derselben Bedingungen bei 75° aus- 
geführt: 


Die Zunahme am Kupfervoltameter betrug 
2,2544 S, 
welches mit 
5,6928 g 
Brom äquivalent ist 
= 90,81 0 der Theorie. 

In diesem Versuche fängt die Ausbeute mit 
einer niedrigeren Zahl an als im Versuch I, die 
Verlustfaktoren (Wasserzersetzung und Reduk- 
tion) Zahl, die Gesamt- 
ausbeute ist daher höher als in Versuch I. 


ınit einer höheren 


Versuch IH. 
Zehnprozentige Lösung. 
Da = D; == 700, 
= 90° — 95°, 
Spannung = 3 — 3,25 Volt. 


Tabelle 2. 


 Knall- Aus- Wasser- 
Nr. Min. H | O | Summa ! Ces beute a Red. 


a| 15| 154 |19| 173 | 381 | 45,67 | 1496 | 39,37 
2| 30| 15,0 |1,8) 16.8 | 38,7 | 4419 | 13,15 | 41,86 
3! 45| 160 lo8| 16,8 | 39,6 | 5455 | 6.06 | 39,39 
4! 60| 16,6 jo5| 171 38,1 | 61.42 | 3,94 | 34.64 
5| 75| 170 |04| 17,4 | 497 | 5973 | 294 | 37.33 
6| 90| 16,2 |o,y4| 16,6 | 38,7 | 59,69 | 3,10 | 37,21 
7,105| 169 104) 178 | 408 | 5919 | 2,94 | 37,87 
Die Lauge enthielt wirksames Brom als: 
Bromat 3,1017 
Hypobromit . . . . . . 0,0818 
3,1835 


—-- n - -~ o MoM 


Das Kupfcrvoltameter hat 
2,3158 g 
zugenommen, äquivalent 
5,8478 g Brom 
= 54,43% der Theorie. 

Die Ausbeute fängt in diesem Versuche mit 
ciner bedeutend niedrigeren Zahl an als in den 
Versuchen I und I, steigt dann und errcicht 
nach 105 Minuten den Maximalwert von 59,19° o- 
Die Reduktion und Wasserzersetzung sind mit 
einer fast dreimal höheren Zahl als in den 
obengenannten Versuchen vertreten. Es scheint 
demnach, dass bei dieser Temperatur das Bromat 
teilweise reduziert wird, und infolgedessen ist 
die Ausbeute niedriger als in den Versuchen I 
und Il. 

Die Flüssigkeit in der Zelle war farb- und 
eeruchlos. An der Anode haftete sehr wenig 
CatOF), nur ein geringer Teil hatte sich auf 
dem Boden der Zelle angesammelt. 

Es scı in folgender Versuchsreihe als Gegen- 
satz zu dieser hohen Temperatur ein Versuch 
bei — 2° angeführt. 


Versuch IV. 


Zehnprozentige Lösung ncutral. 


Da = Dp = 700, 
(a 
Spannung = 7,53 — 11,65 Volt. 


Tabelle A 


. d | Knall- | Aus- Wasser l l 
Nr. | Min. H | O | Summa gas beute , zersetz. Red. 


1| 15] 237 lo4| 241 | 30.2 | 87.63 | 3.07 | 930 
2| 30| 23.4 105| 239 | 39.6 | 84,85 | 3.78 | 11.37 
3| 45! 233 |02; 23,5 | 393 ! 83.58 | 1,53 | 14.89 
4| 60| 23,0 (oz 23,2 | 39.2 | 86.59 | 1,53 | 11,88 
5] 90| 23,5 loo 235 | 39.8 | 88,57 | 00 |11.43 
6i 105| 23.3 0,1| 23.4 | 393 | 88,17 0,76 | 11,07 


120 | 23,8 rot 239 | 39,9 | 88,72 | 0.75 | 10.53 


~] 


Wirksames Brom als: 


Bromat 5,5031 
lIypobromit . 0,1197 
5,6228 


Das Kupfervoltameter hat um 
2,5798 g 
zugenommen, äquivalent 
6,5145 g Brom 
= 86,31 f% der Theorie. 

Bei dieser Temperatur sind die Verlust- 
faktoren — Wasserzersetzung und Reduktion - - 
sowie auch der unverbrauchte O mit etwas 
höheren Zahlen als in den Versuchen I und H 
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vertreten. Die Hypobromitbildung ist infolge 
günstiger Reduktion gestiegen und die Gesamt- 
ausbeute niedriger als im Versuch I (86,319, 
gegen 89,96°/, im Versuch D. Die Spannung 
war auch etwas höher als im ersten Versuch. 

Aus den Versuchen I bis IV dieser Reihe 
können wir folgende Schlussfolgerungen ziehen: 

t. Erhöhung der Temperatur bis zu cinem 
gewissen Grade, wofern dieses Temperatur- 
maximum nicht überschritten ist, übt einen 
günstigen Einfluss auf die Ausbeute aus. Der 
Energieverbrauch ist geringer als bei niedriger 
Temperatur (wie aus Versuch II zu erschen ist). 

2. Steigt die Temperatur über die Maximal- 
grenze — hier 750° — so nimmt die Reduktion 
beträchtlich zu, das Brom wird teilweise ab- 
geschieden, und die Ausbeute fällt (vergl. Ver- 
such HD. 


3. Durch Erniedrigung der Temperatur auf 


— 2° steigt die Spannung, der Energieverbrauch | 


ist infolgedessen grösser geworden, die Hypo- 
bromitbildung und Reduktion begünstigt und 
die Gesamtausbeute daher niedriger als bei gc- 
wöhnlicher Temperatur und solcher von 73°. 


Versuchsreihe I. 


Um den Einfluss der Konzentration der 
Lösungen festzustellen, wurden folgende Ver- 
suche unter den oben angeführten Bedingungen 
ausgeführt. 


Versuch V. 
2oprozentige Lösung. 
Dı=D,= 700, 
t = 16 — 180, 
Spannung = 4 — 4,53 Volt. 


Tabelle 5. 


- ——_— — - — — 


Nr. Min H | O | Summa | SCH | pasii Red 
al is 2 e Ing 6 i 86 | 10,60 
5 245 Lä 26,4 | 411 13, 10, 
2 30 257 of 26,5 | 41,2 5.82 | 6,42 
3 60. 248 06 25.4 41.7 ` 8489 | 431 | 10,80 
4 751264 1003| 267 | 416 9340| 216 | 47 
a 90| 26.2 |03| 265 | 41.4 92,75 | 217 | 508 
6 105, 26,4 oäl 26.7 | 419 92.47 | 215 | 538 


Wirksames Brom als: 


Bromat 5,3220 
llypobromit . . 2... . . 0,0252 


— 


_ 


Die Zunahme am Kupfervoltameter betrug: 
2,4800 & 
6,2624 „ Brom 
= 85,38” der Theorie. 
Die Temperatur wurde auf 75° erhöht. 


Versuch VI. 


2oprozentige Lösung. 


DD. == D; == 700, 


t = 75), 
Spannung = 3,5 — 4,0 Volt. 
Tabelle 6. 
Nr. | Min A | O | Summa a | a bës Red. 
I 15| 20,3. ER) 21,0 | 41,5 68.33 5.06 26,61 
2| 30] 22.9 |0,8|j 23,7 | 40,8 | 78.31 | 3,88 | 13,81 
3| 45! 238 |03| 2,1 40,9 | 85,11 | 2,20 | 12,69 
4) Dol 254 |01| 255 | 41,5 Ek 0,72 | 8,17 
5| 75| 263 00| 263 | 41.4 | 95.29 | 00 | +71 
6| 90| 259 02] 26.1 | 40.9 | 93,54 | 1.47 | +99 
7\105) 260 |0,2| 26,2 | 40,9 | 93,91 | 1,47 | 462 
Wirksames Brom als: 
Bromat 5,3152 
Hypobromit . 0,0315 
5:3467 


Am Kupfervoltameter hatte sich 
2,4186 g abgeschieden 

= 6,1074 „ Brom 

= 87,54°/, der Theorie. 
Die Ausbeute in diesem Versuche fängt mit 
Versuch V, 
erreicht aber nach Go Minuten ọ91,110/) und 
nach go bis 105 Minuten 93,910; Die Rce- 
duktion fängt mit einer doppelt hohen Zahl 
(26,61 gegen 10,60°/, in Versuch V) an und ist 


einer niedrigeren Zahl an als im 


nach 105 Minuten auf 4,62°, gefallen. Di 
Wasserzersetzung ist geringer. Die Gesamt- 


ausbeute in diesem Versuche ist trotz höherer 
Reduktion etwas grösser als in Versuch V. | 
Versuch VI. 
2oprozentige Lösung. 


= D; == 700, 
t = 90 — 95°, 
Spannung = 3,25 Volt. 
Tabelle 7. 
Nr. Min. H | O | Summa E “i beute ee Red 
e 15| 9 90 lo] 94 | 399 | 30.83 | an [66.17 
2| 390! 98 '0,2| 100 | 39,6 | 35.60 | 1.52 | 62,88 
3! 45|] 91 Joı| 92 | 39.4 | 33,84 | 0,76 |6540 
4| 60i 125 |02| 12,7 | 39,8 | 45,66 ' 1,51 |52,83 
5| 75! 11,7 loi 11,8 | 39,6 | 43.18 | 0.75 | 56,07 
6| 90! 11,5 lori 11,6 | 39,3 | 43.13 | 0,76 | 56.11 
7'105) ı29 |o2| 131 | 394 | 47.60 1.53 !50,87 
8j120| 13,0 |o,3| 13,3 | 38,0 | 49.01 | 2,37 | 48,67 
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Wirksames Brom als: 


Bromat 2,5206 
Hypobromit . 0,0818 
2 ‚6024 


Am Kupfervoltameter hatte sich 
2,3586 g abgeschieden 
= 5,9159 „ Brom 
= 43,98°/, der Theorie. 
Am Schlusse dieser Reihe sei noch ein Ver- 
such bei — 2° angeführt. 
Versuch VM. 
2oprozentige Lösung. 
Dı = Dy == 700, 


= — 20, 
Spannung = 5,52 — 6,85 Volt. 
Tabelle 8. 
Nr.| Min. al O | o |sunma| mr | an en | Red. 
I | 151 21,7 21,7 22,6 | 39,6 5. 6,82 KSC 
2| 30| 21,5 SC 21,9 | 39,0 | 79.61 | 3,08 | 17,31 
al Aal 21,9 10,2! 22,1 | 40,2 | 80,23 | 1,49 | 18,28 
4| 60 22,0 0,2 | 22,4 | 39,2 | 82,76 | 1,53 | 15,71 
5| 75| 21,4 |03| 21,7 | 38,6 | 80,84 | 2,33 | 16,83 
6| 90| 21,9 |o,2| 22,1 | 390 | 82,70 | 1154 | 13,76 
7| 105| 22,1 ‚0,2| 22,3 | 31,9 | 83,78 | 1,54 | 14,68 
Wirksames Brom als: 
Bromat 4,9748 
Hypobromit . 0,0692 
5,0440 
Der Niederschlag am Kupfervoltameter betrug 
2,4304 § 


— 6,1369 „ Brom 
= 82,350% der Theorie. 

Die Reduktion und das Hypobromit sind 
etwas höher als im Versuch VI, demzufolge ist 
die Ausbeute etwas niedriger. 

Es war anzunehmen, dass in konzentrierten 
Lösungen die Ausbeuten an wirksamem Brom 
höher sein werden, da mehr Calciumbromid an 
der Anode als in den zehnprozentigen Lösungen 
demnach mehr Brom und ver- 


vorhanden ist, 


o hältnismässig weniger OH-, bezw. O BrO,-lonen 


ausgcfällt werden. Die Versuche bewicsen je- 
doch das Gegenteil dieser Voraussetzung. 

Es stechen den Ausbeuten der 20 prozentigen 
Lösungen im Versuch V bis VII: 
16—180 750 g90—950 —2° 
85,3800, 87,54 9/0, 43,98 fo 82,35), 
die Ausbeuten der zehnprozentigen Lösungen 
im Versuch I bis IV: 
Temp.: 16— 189 75° 90—95? 

89,96%, 90,81 %;9, 54,43 86,31 °)0 

gegenüber. 


Temp.: 


— 20 
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Es scheint, dass in konzentrierten Lösungen 
an der Anode ein grosser UÜecberschuss von 
Bromionen vorhanden ist, welcher nicht ge- 
nügend Ilypobromit vorfindet, um es in Brom 
überzüführen, daher in Ilypobromit übergeht. 
Die Reduktion ist infolgedessen grösser und die 
Ausbeute kleiner als bei den zehnprozentigen 


Lösungen. 
Versuchsreihe IH. 

Dice bis jetzt angeführten Versuche wurden 
Oberfläche aus- 
ecführt. Da cs anzunchmen war, 
Anhaften von CatOFM, mit der Beschaffenheit 
der Obcrfläche der 


mit ciner Kathode mit rauher 
dass das 


Kathode in Zusammenhang 
steht und demzufolge die Ausbeute begünstigt, 
wurden folgende Versuche mit einer Kathode 


mit glatter Oberfläche ausgeführt. 


Versuch IX. 
Zehnprozentige Lösung neutral. 
Da Ce D, == 700, 


t = 16 — 180, 
Spannung = 3,52 — 4,25 Volt. 


Tabelle o 


Min. H S O Maea 


H 
l 


Knal- |- Anes t Wasser- | 
gas beute zersetz. ar 


Red. 
x | el 18,8 38,0 o 59 | 12,63 | 25, -8 


45 176 08 18.4 d 38,0 


2: 20 IQI SE 39.7 | 63.11 9,07 | 27.82 
3 63.16 | 6,32 | 30.52 
4] Go 17:3 a 18,0 ! 38.1 | 62,60 | 3,31 | 31.89 
5| 90: 8l 18.0 | 39.7. | 50.31 | 6.05 ; 34.64 
6 SCH 17,8 | 40,2 | 38,58 


- | r r Lé 
105: 17,1 5.22 . 36,20 


\Wirksames Brom als: 


Bromat 2,5721 
Hypobromit 0,6618 
3,2339 


Die Gewichtszunahme am Kupfervoltameter 
betrug 
2,0594 S 
= 5,2003 „ Brom 
= 62,18", der Theorie. 
Nachstchender Versuch wurde bei höherer 
Temperatur ausgeführt. 


Versuch X. 
Zehnprozentige Lösung. 
Da = D = 700, 
i E15 
Spannung = 2,60 — 3,23 Volt. 


Tabelle 10. 


Knall- | CS E | Wasser- ` 


H | O | Summa 


a gas | beute zersetz. | Red. 
1j 15) 146.14, 160 , 390 | 45.38 | 10.77 | 4385 
2| 30) 13:3 09: 142 | 38.4 | 4492] 703 | 48.05 
3| 45! 129 06, 135 | 37.8 | 16.43 | 476 | 48.81 
4 Go 135 oi 159 | 38.9 Ge 3.09 | 40.22 
a 75 149 03 152 | 380 | 56.45 | 237 ‚41,18 
D oo 161 03, 164 41.6 | 55.90 | 2,16 ‚41:94 
7,105, 16,0 oi 16.3 38,2 | 60.49 , 2.35 ‚37,16 

Wirksames Brom als: 

Bromat . .: 0.2 0202020...2,6253 
Hypobromit `,  OoOoifg 
2,6442 


Am Kupfervoltameter hatte sich 
1,9930 x ausgeschieden 


j 
i 


5,0327 „ Brom 

= 52,530/, der Theorie. 
Wenn wir nun einen Vergleich zwischen 
dem Versuch IX (mit glatter Kathodenoberfläche) 
Versuch I (mit 
oberfläche) anstellen, so konstatieren wir folgende 


und dem rauher Kathoden- 
Thatsachen: 

Die Spannung ist bei glatter Oberfläche, 
da das Ca(OH, an der Oberfläche nicht haftet, 
kleiner. 4,25 Volt (Versuch IX) gegen 9,25 Volt 
(Versuch I). 

2. Die Ilypobromitbildung wird, 
IHvdroxyd in der Lauge bleibt, begünstigt. Es 
Ausbeute von 0,6618 in Versuch IX 
einer Ausbeute von 0,0567 in Versuch I gegen- 


indem das 
steht die 


über. 

3. Die Reduktion ist bedeutend höher (drei- 
fach). 

4. Die Endausbeute ist infolge reichlicherer 
Hypobronntbildung und hoher Reduktion niedriger 
als bei rauher Kathodenoberfläche (62,18°/, in 
Versuch IX zu 89,96°/, in Versuch D 

5. Der Verlauf der Elektrolyse ist im Gegen- 
satz zu dem mit rauher Kathodenoberfläche ein 
wesentlich verschiedener. Die Ausbeute fängt 
mit einer hohen Zahl an und fällt allmählich, 
die Reduktion dagegen mit einer niedrigen und 
steigt. 

Aus den vorstehend angeführten Beobach- 
tungen schen wir, dass Kathoden mit glatter 
Oberfläche die Hypobromitbildung, diejenigen 
mit rauher Oberfläche die Bromatbildung be- 
günstigen, infolgedessen auch die Endausbeute. 


Versuchsreihe IV. 
Um den Einfluss höherer Stromdichte fest- 


zustellen, wurde in den folgenden Versuchen 


[Nr. 10. 


ni, 


1899.] 


eine doppelt so starke, wie in den vorher- 
gehenden Versuchen angewandt. 


Versuch XI. 


Zehnprozentige Lösung. 


Da = Dr; = 1400, 
t = 16 — 18°, 
Spannung = 6,0 — 7,53 Volt. 
Tabelle rt. 
Nr.. Min | H | O | Summa Se | nn ns Red. 
a! KS 18, 1 Log" 19.0 | 38.8 | 60.03 | 6,96 30,01 
2| 30, 16,7 0,4 171 | 398 : 59,53 | 3,02 |3705 
3| 45) 195 ,0.3| 148 | 390 53,46 | 2.31 |4423 
4| 60| 13,6 03 159 ., 460 | 48.92 | 1,96 49.12 
5| 75| 13:7 |03| 140 | 395 | 4975 | 226 | 47.97 
Di go! 13,6 .0,3| 139 | 38,8 | 50,27 | 2,32 47,41 
7| 105| 13,4 E) 13,8 | 38,8 | 48,72 | 3,10 CHE 
Wirksames Brom als: 
Bromat . . 2.2.2.2.. AB 
Hypobromit 0,4097 
5,2918 


Die Zunahme am Kupfervoltameter betrug 
3,9024 8 
9,8543 „ Brom 
= 53,70%, der Theorie. 
Die Ausbeute fängt hier mit 60,030% an, 
fällt nach einer Stunde auf 48,92, und bleibt 
von da ab bis ro5 Minuten konstant. 


Versuch XI. 


Zehnprozentige Lösung. 


Di == D;2= 1409; 
= 75), 
Spannung = 2,82 — 3,00 Volt. 
Tabelle 12. 
Nr. Min. H | O | Summa SE | nn a Red. 
Ars) 18,5 og: 19,4 | 38.6 | 64.90 | 700 ` 28, 10 
2| 30| 18,3 04; 18,7 | 39.3 an 3,06 ; 31.15 
3' 45| 181 |0,3| 184 | 380 | 69.09 | 2.37 | 28,54 
Al 60| 17,9 |02| (Bt 38.5 ! 68,20 | 0,56 | 30,24 
5| 75| 18,4 |o2| 186 | 38.6 | 69.96 | 1,55 | 28.49 
6i oi 18,5 [o,2! 18,7 | 38.3 | 69.99 | 1.55 128.46 
7,105) 19,0 |o,2| ı9,2 | 38,7 | 7209 | 1,55 | 26.36 
Wirksanıes Brom als: 
Bromat 6,3878 
Hypobromit . . . . . 0,0126 
6,4004 


Am Kupfervoltameter haben sich 
3,6950 g abgeschieden 
= 9,3306 „ Brom 
= DÉI, SO lan der Theorie. 
Dic Temperatur wurde noch um 20° crhöht. 
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Versuch XII. 
Zehnprozentige Lösung. 
Da = D, = 1400, 
t = 90°, 
Spannung = 2,3 — 2,85 Volt. 
Tabelle 13. 
re ge — = Fe SEE E - 
Nr.|Min.! # | O | Summa a Se 
Sue SES me Ser re es DE ER Se E E 
A 15| 22,3 o9 23,2 | 38,0 | 80.93 | 7,11 11,96 
2) 30| 227 08: 235 385 |, 81.59 6,19 | 12,22 
3| 45| 209,06 21,5 | 390 | 75.77 ` 462 | 19,61 
4| 60o! 20,1 "op 20,7 | 380 | 7461 , 47.4 120.035 
a 90| 196 !o5| 20,1 | 38.0 | 73.43 | 3.95 22.62 
6 105! 19.8 |05 20,3 | 38,3 |, 736° 392 |2244 
Wirksames Brom als: 

Bromat 6,2117 

Ilypobromit 0,0782 

6,2899 
Die Zunahme am Kupfervoltancter betrug: 

3,4164 g 
= 8,6270 „ Brom 


72,90°/, der Theorie. 

Auch in diesem Versuche fängt die Ausbeute 
mit ciner hohen Zahl — 80,93%), — an, fällt 
nach Go Minuten auf 74,61% und bleibt von 
da ab bis 105 Minuten konstant. Die Reduktion 
beginnt mit einer kleinen Zahl — 11,96%), — 
und steigt bis 22,44). 

Die Ausbeute ist höher als bei 75°. Es 
scheint demnach, dass bei den Versuchen in 
für die Ausbeute günstige 
Dies wird 


dieser Reihe die 
wahrscheinlich seinen Grund darin haben, dass 
hohe Stromdichte und hohe Temperatur sich 
entgegenwirken. 

Wenn wir nun die Ausbeuten aus den 


Versuchen Al XII All 
53,70%0, 68,59%), 72,90 °/o 
und die Endausbeuten der Versuchsreihe I 
Versuch I H II 
Bo op le, 90,81%, 544 


miteinander vergleichen, so ergiebt sich, dass 
die Ausbeuten bei hoher Stromdichte geringer 


sind, als bei niedriger. Ausnahme hiervon 
macht der Versuch bei go®, wo die Ausbeute im 
Versuch XI — 72,90%, — einer solchen im 


Versuch IH von 54,43%, gegenübersteht. 
Um den Einfluss Stromdichte bei 
hoher Konzentration kennen zu lernen, wurden 


hoher 


folgende Versuche ausgeführt: 
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Versuch XIV. 
20 prozentige Lösung. 
Da = D = 1400, 
t = 16 — 180, 
Spannung = 4,0 — 4,52 Volt. 


Tabelle 14. 


Rs Wasser- 


Nr," Min. H | O | Summa Br beute | zerse tz. Ir Red. 
I} I5 | 22,6 I10,6| 23.2 | 39,3 81.68 | 4.58 | 13,74 
2| 30 | 21,4 \03| 21,7 | 31,5 | 81,06 | 2,34 | 16,60 
3| 45 | 21,2 |0,3| 21,5 ' 386 | 80,06 | 2,33 | 17,61 
4 21,0 |0,3| 21,3 | 30,5 | 79,50 | 2,34 |811 
5| 75 | 209 |03| 21,2 | 39.2 | 77.69 | 2,29 | 20,02 
6 90 | 20,2 |0,3;) 20,5 | 38,1 | 7717 2,36 | 20,47 
Wirksames Brom als: 
Bromat 7,4444 
IIypobromit 0,3151 
1,7595 
Die Gewichtszunahme am Kupfervoltamceter 
betrug: 


3,8556 g 
= 9,7361 „ Brom 
= 79,69°/, der Theorie. 

Auch hier können wir dieselbe Beobachtung 
machen wie in Versuch XI, dass die Ausbeute 
mit ciner hohen Zahl anfängt und allmählich 
fällt, die Reduktion dagegen mit einer niedrigen 
Zahl beginnt und dann steigt. 

Die Temperatur wurde auf 75° erhöht. 


Versuch XV. 
20 prozentige Lösung. 
Da = Di = 1400, 


t = 15% 
Spannung = 2,0 — 2,83 Volt. 


Tabelle 15. 


Nr. Min 


las! H jo | Summa | D eoo 

1i 15, 174 \04| 17,8 | 378 65,88 | 3.17 Se 
2 30| 19,1 !o,3, 19,4 | 380 | 73.04 2.37 2459 
al 60! 20,2 j0,2| 20,4 | 38.4 | 77,35 | 1.56 | 21,09 
4| 75| 21,0 j03| 21,4 | 382 | 80,12 | 2,36 |1752 
5| go| 21,6 a 21,8 | 38.3 | 83,04 | 1,57 | 1539 
6| 120| 22,2 0,3, 22,5 38.5 84,18 | 2,34 11: 48 


Wirksames Brom SC 


Bromat . 2 . 202020..8,5811 
Hypobromit . . . 2... 0,0441 
8,6252 


Die Zunahme am Kupfervoltameter betrug 
4,6574 8 
= 11,7819 „ Brom 
= 73,20°/, der Theorie. 


ELEKTROCIHEMIE. 
Die Endausbeute in diesem Versuche ist gce- 
ringer als bei Versuchen mit niedrigerer Tempe- 
ratur. Die Reduktion ist etwas höher. Das 
Hypobromit steht mit 0,0441 dem Versuch XIV 
mit 0,3151 gegenüber. 
Versuch XVL 
20 prozentige Lösung. 
Da = D; = 1400, 
= 90°, 
Spannung = 2,35 Volt. 
Tabelle 16. 


Nr Min. | H | O | Summa — | Beute | heute | Aus- | Wasser- | Red. 
1| 15 | 18,7 og 19,1 | 381 | 70.47 | 315 |26.38 
2| 30 | ıgı os 19.3 | 39.0 | 71,92 | 1,54 | 26,54 
3:45 | 194 03 197 38.6 | 7307 ' 2.33 | 24.60 
+, 60 | 19,7 ,0,4| 20.1 | 38.7 Ä 73:26 ' 3,10 | 23.64 
5! 75 | 209 |03) 21.2 | 387 | 78.68 ' 2,33 | 18.99 
6| go | 22,1 ‚0,6 | 22,7 | 38.1 | 82,29 | 4.72 | 12,99 
Wirksames Brom als: 
Bromat 6,1318 
Hypobromit . 0,0189 
6,1507 


Die Gewichtszunahme am Kupfervoltaimcter 
betrug 
3,7196 g 
= 9,3931 „ Brom 
= 65,49°/, der Theorie. 
Bevor wir diese Versuchsreihe schliessen, 
wollen wir zwei Versuche bei noch höherer 
Stromdichte anführen. 


Versuch ANIL 
Zehnprozentige Lösung. 
Da = D, = 6750, 
t = 16 — 20 — 30 — 55°, 
Spannung = 16,5 — 14,3 Volt. 
Tabelle 17. 


Wasser-: 


Nen Min H | d Summa | Knall- | a | zersetz. | Red. 
1| 15! 198 10,4| 20,2 | 40.3 | 70.74 : 2.98 | 26.28 
2' 30 | 196 |o.,53 | 20,1 38.6 | 72.29 | 3,89 | 23,82 
3,45 | 193 |08| 20,1 | 380 , 69.88 ; 6,32 ; 23,80 
A1 60 | 19.4 |1,4| 20,8 | 38,4 | 64.84 | 10,94 | 24,22 
al 75 | 193 A 21,1 | 38.9 | 60.55 | 13,88 | 25,57 
6,90. 194,59, 213.398, 1.0932. .1.,69 24,99 
Wırksames Brom als: 

Bromat . 21,2939 
Hypobromit 0,1954 
21,4893 


Das Kupfervoltameter hat nur 
11,8534 g angenommen 
= 30,9322 „ Brom 
= 69,47 Ha der Theorie. 


e ar 
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ESE Ea EE EE EE ge 


Beim Beginn des Versuches herrschte in 
Das Volt- 
Nach einigen Minuten 
sticg die Temperatur auf 30° und erreichte nach 
ı5 Minuten trotz starker Kühlung die Höhe von 
55°. 
erhöhung von 16,5 auf 14,3 Volt. 


der Zelle eine Temperatur von 18°. 
meter zeigte 16,5 Volt. 


Die Spannung fiel infolge der Temperatur- 
Die Flüssigkeit 
hatte sich in zwei Schichten geteilt, eine obere 
weisse (von Ca( HO) herrührend) und eine untere 
klar gelbe. Nach 15 Minuten klärte sich auch 
die obere Schicht auf. 
blieben bis Ende des Versuches konstant. 

dass die 


Temperatur und Spannung 


Zum ersten Male beobachten wir, 


Menge des unverbrauchten Saucerstoffes mit 
einer kleinen Zahl — 0,4 — anfängt und all- 
mählich zunimmt — nach go Minuten 1,9. 


Versuch XVIH. 


20 prozentige Lösung. 
Da = D = 6750, 
t = 16 — 20 — 35 — 40°, 


Spannung = 15,3 — 13,0 — 11,5 Volt. 
Tabelle 18. 
Nr. Min. Lë O | Summa ECH SE Wasser- F Red. 
I| 15 | 20,0 |0,7| 20,7 66.90 | 5.64 | 28.06 
2| 30 | 20,7 |04| 21,1 8, 7795 | 325 | 18.92 
3| 60 | 20,7 '0,3| 21,0 78.52 | 2,34 |1914 
4| 75 | 20.7 21,1 7734 | 311 | 19,55 
5| 90 | 20,7 |0,3| 21,0 79.35 | 2,37 | 18.28 
Wirksames Brom als: 
Bromat . 21,7939 
Hypobromit 0,2332 
22,0271 


Die Zunahme am Kupfervoltamceter betrug 
11,3584 g 
— 28,6822 g Brom 
= 77,65 Da der Theorie. 

Aus dieser Versuchsreihe lassen sich folgende 
Schlussfolgerungen ziehen: 

1. Mit Erhöhung der Stromdichte bei niedriger 
Temperatur hat das Hypobromit beträchtlich zu- 
genommen, die Reduktion ist gestiegen, die End- 
ausbeute zurückgegangen. 

2. Die 2o prozentigen Lösungen stehen mit 
höheren Ausbeuten denzehnprozentigen Lösungen 
gegenüber. 

Bemerkenswert ist, dass bei höherer Strom- 
dichte die Spannung geringer als bei niedriger 


Stromdichte ist; es scheint dies mit der bohen 


Temperatur, welche an den Elektroden herrscht, 
im Zusammenhang zu stehen. 


Versuchsreihe V. 
In dieser Versuchsreihe wollen wir den Ein- 
fluss höherer Stromdichte an der Anode kennen 


lernen. 
Versuch XIX. 
Zehnprozentige Lösungen. 
D.=10, D;,=700, 
Da = 7000, D, = 700, 
t = 16 — 18°, 


Spannung = 6,2 


— 8,4 Volt. 
Tabelle ıg. 


Nr. Min. | H | O Geen SC | ne ea Red. 
I| 15| 193 !2,3| 21,6 | 39,9 | 55.27 | 17,29 | 27,44 
2| 30| 173 |1,3| 18,6 | 38,7 | 56.97 | 10,08 | 32,95 
3| 45| 16.4 |08| 172 | 39,8 | 55,63 | 6,02 | 38,35 
4, Di 153 |07| 160 | 392 | 53.19 | 5.36 | 41.45 
5| 75| 148 |05| 153 | 40,0 | 51,88 | 3.76 |4436 
6| 90| 121 |0,3| 12,4 | 39,5 | 43,72 | 2,28 | 34.00 
7105| 11,8 |0,3| 12,1 | 39,8 | 42,21 | 2,86 |55.53 
8120| 11,7 |02| 11,9 | 39,7 | 423,70 | 1,52 | 55,78 
Wirksames Brom als: 
Bromat 2,2694 
Hypobromit . . 0,3781 
2,6475 
Am Kupfervoltameter hatten sich 
2,1176 g abgeschieden 
= 5,4483 „ Brom 
= 48,59°/, der Theorie. 
Wir machen auch in dieser Versuchsreihe 


dass die Ausbeute mit einer 
hohen Zahl anfängt und dann fällt (55,27 bis 
42,70 o), 
niedrigen Zahl beginnt und dann steigt (27,44 bis 


55,78°/0)- 
Die Temperatur wurde auf 75° erhöht. 


Versuch XX. 


Zehnprozentige Lösung. 


die Beobachtung, 


die Reduktion dagegen mit einer 


Da = 10, D = 700, 


LEST 
Spannung = 3,3 — 4,1 Volt. 


Tabelle 20. 


Nr.| Min. incl 3 Je] | summa | * Knall- | a E Red. 

1 167 i log) 17,6 176 | : 38.2 | 58.52 | 707 |3441 
2 = 16,6 |08| 17,4 , 38,2 | 58,92 | 6,29 | 34,79 
3| 45 | 147 |06| 153 | 382 | 5302 | 4,71 |42,27 
4| 60 | 15.4 |05| 159 | 380 | 56,85 | 3,95 | 39,20 
5| 75 | 122 |03| 125 | 38,3 | 43.09 | 4,70 |5221 
6| 90 | 38,1 | 45.67 | 2,36 


| 12,2 | 0,3 | 12,5 | 5197 


Wirksames Brom als: 


Bromat . . 0 202020020..2,0012 
IIypobromit . . 0,0315 
2,0327 


Die Zunahme am Kupfervoltameter betrug 
1,7410 8 

4,3964 „ Brom 
46,23°/, der Theorie. 


| 


Die Ausbeute ist hier kleiner als im Versuch XIX 
bei ¿= 16 -— 18°; es ist demnach anzunchmen, 
dass die günstige Maximalgrenze der Temperatur 
unter 75° liegt. 

Es scien noch zwei Versuche mit 20 pro- 
zentigen Lösungen angeführt. 


Versuch XXI. 
20 prozentige Lösungen. 
Da = 10, D = 700, 
tł = 16 — 18", 
= 5,5 — 6,23 Volt. 


! 
| 


Spannung 


Tabelle 21. 


Knall- | Aus- ` Wasser- 


| 
| t 


Nr. Min. | H O Summa gas | beute zersetz. Red. 
1| 15) 18,6 |1,9° 20,5 | 403 | 55.10 | 1415 30,75 
2| 30| 19,7 Lä 21,0 | 40.6 | 63.19 , 9,61 27,20 
3| 45| 193 oi 200 | 40.1 | 66.97 | 5.24 27.79 
4| 60| 20,1 oa 20,6 ; 40,5 | 70,74 | 3.70 25.50 
sl 75| 194103 197 | 396 | 71,21 | 2,27 ' 26.52 
6 oo 194 0,2 196 | 39,4 | 72.36 1,52 | 26.12 
7 105 | 19.5 0,2: 197 , 40.6 70:59 , 1,48 | 27.93 


Wiırksames Brom als: 


Bromat . 2. 02020202002..2,9264 
Hypobromit . . . . . . O IQ54 
3,1218 
Die Zunahme am Kupfervoltameter betrug 
1,8684 g 
= 4,7180 „ Brom 


= 66,16% der Theorie. 
Die Temperatur wurde auf 75° erhöht. 


Versuch XXH. 
2oprozentige Lösung. 
Da = 10, D, = 700, 


l = 75", 
Spannung = 2,85 — 3,43 Volt. 


(Vergleiche Tabelle 22). 


Wirksames Brom als: 


Bromat "e 2,32903 
lHiypobromit . . . . . . 0,0351 
2,3644 
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[Nr. 10 
Tabelle 22. 

Nr ‚Min H | O Summa EE | Sg re Red. 
1 | 15 | 12,7 | 1,2; 139 388 | 39,83 9.28 50,89 
2! 30! 124 |07| 131 ; 386 | 4275, 544 51,81 
3,45 1371|04] 141 | 38,2 | 50.67 315 46,68 
+, 60, 15.1 [04] 155 | 41,7 | 51,44 | 2,88 45,68 
5| 75° 153 |03| 156 | 38.3 | 57,58 | 2,35 40,07 
6| go| 16,3 '0,3' 16,6 | 39,1 i 60,25 | 2,30 ‚37.45 
7| 105| 16,4 Kc 16,7 | 38,6 | 61,41 | 2,33 36,26 


© Die Zunahme am Kupfervoltameter betrug 


1,9132 8 


4,8112 „ Brom 


MI 
— 49,14%, der Theorie. 

Es war anzunehmen, dass die Endausbeuten 
in dieser Versuchsreihe infolge erhöhter Oxyda- 
tionswirkung steigen. Es ist bekannt, dass, 
wenn die Anodenstromdichte von Null bis zu 
einer bestimmten Grenze wächst, dementsprechend 
auch die Ausbeute zunimmt, weil die Wahr- 
scheinlichkeit grösser ist, dass die Ilypobromit- 
moleküle mit neuen Brommolekülen zusammen- 
treffen, um in Brom überzugehen, ehe sie von der 
Anode fortdiffundieren, um zur Kathode zu ge- 


langen, wo sie reduziert werden. Ist diese 


Grenze überschritten, so sind nicht nur Bromionen 
an der Anode vorhanden, sondern auch 
O BrO,-Tonen. 

Diese können sich entweder mit dem vor- 
handenen CaO weiter zu CaOBr, unter 
Abgabe von Sauerstoff umsetzen oder, wenn 
sic nicht genug Alkali vorfinden, Ca(BrO,), 
in Caleiumperbromat überführen. Hierbei ist 
allerdings vorausgesetzt, dass der elektrolytisch 
entwickelte Sauerstoff weder Bromid in Hypo- 
bromit, noch Hypobromit in Bromat überzuführen 
vermag. Diese letzte Behauptung wird durch 
die Erfahrung bestätigt. 

Es ist bekannt, dass bci der Chloratbildung 
ungefähr 40®/, des Stromes zur Wasserzersetzung 
verbraucht werden und dass dabei der frei- 
gewordene Sauerstoff, ohne Oxydation zu be- 
wirken, entweicht. 

Nach dem eben Erörterten ist demnach an- 
zunchmen, dass in dieser Versuchsreihe die 
günstige Maximalgrenze für die Ausbeute bereits 
überschritten ist. Es sci noch bemerkt, dass 
hier die Ausbeute bei 75° geringer als bci 
niedriger 'Femperatur ist und die Ausbeuten 
der zoprozentigen Lösungen höher als die der 
zchnprozentigen Lösungen sind im Gegensatz 


zu Versuchsreihe L (Fortsetzung folgt.) 


Wee 


zi 
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ÜBER DEN VORGANG AN DER ALUMINIUM-ANODE. 


(Ein Beitrag zur elektrochemischen Umformung von Wechselstrom in Gleichstrom.) 


Von Konrad Norden. 


Einleitung. 
je lines der wichtigsten Probleme der 
WI angewandten Elektrizität, 
Lösung die Praxis von der Wissen- 


-e schaft erwartet, ist die Umformung 


des elektrischen Stronies von abwechselnder zu 


gleicher Richtung; denn wenn auch für die 
ökonomische Uebertragung 
Wechselstrom wegen des geringeren Leitungs- 
verlustes stets der Vorrang gebührt, so kann er 
doch in der Mehrzahl der Anwendungen, z. B. 
fast in der gesamten elektrochemischen Industrie, 
Natur nach den Gleichstrom nicht cer- 

Während bis dahin die Praxis die Auf- 


unvoll- 


der Encrgie dem 


seiner 
setzen. 
gabe dieser Transformierung 
kommener Weise durch Konstruktion komplizierter 
Mechanismen bewältigt hatte, ist in den letzten 
Jahren zu ihrer idealen Lösung ein gewaltiger 
Schritt vorwärts gemacht worden. 

Unabhängig voneinander kamen im Jahre 
1895 Pollak, 1897 Grätz auf den Gedanken, 
die seit langer Zeit bereits bekannte „unipolare 
Leitung“ der Aluminiumelektrode für das vor- 


nur in 


liegende Problem nutzbar zu machen. 

Eine Zersetzungszelle, deren eine Elcktrode 
aus Aluminium besteht, bewirkt aussergewöhnliche 
Schwächung eines hindurchgesandten Stromes, 
wenn das Aluminium zur Anode gemacht wird, 
während sich bei umgekehrter Stromrichtung 
kein anomales Verhalten zeigt; durch Hinter- 
einanderschalten mehrerer derartiger Zellen kann 
man den Wert des beim Aluminium eintretenden 
Stromes bis auf Null herabdrücken. Sendet 
man nun ceinen Strom wechselnder Richtung 
durch eine derartige Anordnung, so wird gleich- 
sam eine Filtration desselben eintreten, indem 
nur die Stromwellen der cinen Richtung den 
Apparat passieren, die der anderen dagegen 
am Durchgang verhindert werden; durch ge- 
eignete Schaltung ist es möglich, auch die 
letzteren, nachdem beide einmal getrennt sind, 
für den Stromkreis nutzbar zu machen, und so 
den hineingesandten Wechselstrom in kontinuier- 
lichen Gleichstrom umzuformen. 

Nach diesem Prinzip konnte Grätz, welcher 


als Elektrolyten verdünnte Schwefelsäure be- 


deren. 


nutzte, Wechselströme bis zu einer Spannung 
von 27 Volt transformieren; vor ihm indessen 
hatte Pollak die saure Lösung durch neutrale 
oder alkalische ersetzt, und war so dazu ge- 


langt, mit der Aluminiumanode Spannungen 
von weit über roo Volt das Gleichgewicht zu 
halten )). 


Durch diese Ergebnisse ist die Frage nach dem 
elektrochemischen Vorgange an der Aluminium- 
anode, die schon vor Jahrzehnten Chemiker 
und Physiker lebhaft beschäftigt hatte, wicder 
in den Vordergrund des Interesses gerückt. 
Nachstehende Abhandlung soll cinen Beitrag zu 


ihrer definitiven Aufklärung liefern. 


Litterarisch-kritischer Teil. 


In der nicht unbeträchtlichen Litteratur über 
die anomale Polarisation des Aluminiums finden 
sich nur schr spärliche Angaben über die che- 
mische Zusammensetzung oder auch nur über 


Nun 


hat zwar allgemein die Darstellung’des Aluminiums 


die Herkunft des verwendeten Materials. 


im Grossbetriebe im Laufe der Zeit eine an- 
dauernde Verbesserung und damit der Reinbeits- 
grad des Produktes eine stete Erhöhung er- 
fahren; indessen ist ebenfalls schon in früherer 
Zeit in kleinerem Maassstabe besseres Material 
gewonnen worden, so dass auch aus der Jahres- 
zahl der betreffenden Abhandlungen nicht mit 
genügender Sicherheit auf die ungefähre Be- 
schaffenheit des benutzten Metalles geschlossen 
werden kann. 

Infolge dieser Dunkelheit ist es schwierig, 
viele Angaben der Litteratur sowohl unterein- 
ander zu vergleichen, als auch mit dem jetzt 
zur Verfügung stehenden Material auf ihre Zu- 
verlässigkeit zu untersuchen. 

Als 


folgende Sichtung der Litteratur kann daher 


maassgeblicher Gesichtspunkt für die 
nicht so sehr die Frage nach der absoluten 
Richtigkeit der Beobachtung angesehen werden, 
die doch aus dem angegebenen Grunde einer 
experimentellen Nachprüfung nicht recht zu- 
gänglich ist, als vielmehr die Frage, inwieweit 


1) Ztschr. f. Elektrochemie, Bd. IV, S. 67 ft. 
23* 
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die beschriebene Erscheinung einem Aluminium 
zukommt, welches nicht durch Verunreinigung 
cinen grossen Teil seiner spezifischen Eigen- 
schaften eingebüsst hat, also etwa dem jetzt 
auf den Markt gebrachten Mctalle. Vermag ja doch 
schon cine mehrprozentige Siliciumbeimengung 
dasMaterial gründlich zu verändern ; inwieweit sich 
z. B. die Anwesenheit von 6,25 Prozent Silicium 
bei Polarisationserscheinungen in den Vorder- 
grund des Bildes drängen kann, das zeigt am 
schlagendsten die Thatsache, dass eine der ersten 
Untersuchungen über die Aluminiumelektrode, die 
wir Wöhler, dem Entdecker des Aluminiums, 
verdanken, identisch ist mit der Auffindung 
des Silictumwasserstoffgases }). 

Der eigentliche Kern dieser von Wöhler in 
Gemeinschaft mit Buff ausgeführten Arbeit ist 
indessen der folgende: Zersetzt man zwischen 
Aluminiumelektroden eine konzentrierte Lösung 
eines salzsauren Salzes, oder auch Salzsäure 
selbst, so verdünnt, dass sie für sich allein 
Aluminium nicht merklich angreift, so entwickelt 
sich Wasserstoffgas, nicht nur wie stets am 
negativen, sondern auch unter Auflösung von 
Aluminium am positiven Pole, wo es gemischt 
mit Siliciumwasserstoff auftritt. 

Nachdem die genannten Forscher zunächst 
das neue Gas und scine sekundäre Entstchungs- 
weise charakterisiert haben, wenden sie sich 
mit mustergültiger, logischer Schärfe der Er- 
klärung des merkwürdigen celektrochemischen 
Vorganges zu. 

Aus dem am negativen, von sekundären Vor- 
gängen freien Pole entwickelten Wasserstoff 
berechnet sich die äquivalente Menge von Chlor, 
die an der positiven Elektrode nach dem Fara- 
dayschen Gesetze abgeschieden werden müsste. 
Da die Anodengase nur aus H und SiH, be 
stehen, muss sich das Chlor vollständig in der 
Flüssigkeit befinden, was nur unter Auflösung 
einer entsprechenden Menge von Aluminium in 
Form von Aluminiumchlorid möglich ist. 

Untersucht man nun die Gewichtsabnahme 
der Anode, so findet sich, unter Berücksichtigung 
der beigemengten Git, Ba Si, dass ungefähr 
25 "|, Aluminium mehr als berechnet, in Lösung 
gegangen ist, ebensoviel etwa, wie dem an der 
Anode auftretenden Wasserstoff äquivalent ist. 


1) Lieb. Ann. C. II, 1858, S. 218 ff. 


Dieser Teil des verbrauchten Aluminiums kann 
somit nicht als Aluminiumchlorid in Lösung sein; 
es bleibt nur die Möglichkeit, dass er als Thon- 
erde von dem gebildeten Aluminiumchlorid unter 
Entstehung basischen Salzes aufgenommen wird. 
AlO; aber kann aus Aluminium nur durch 
Sauerstoffaufnahme, alsountersekundärer Wasser- 
zersetzung, entstehen, wobei cine dem Aluminium 
äquivalente Wasserstoffmenge frei wird. Der 
anomale Vorgang ist somit auf die Bildung von 
Als O; 
und cs kommt nur noch darauf an, hierfür einen 


unter Wasserzersetzung zurückgeführt, 
zureichenden Grund zu ermitteln. 

Nun vermag aber A/Cl,, wie Wöhler zeigt, 
in der That metallisches Aluminium mit Leichtig- 
keit im Sinne etwa der Gleichung 
2 Al Cl, +2Al+3M,0=2.1Cl,, A,0,+6H 
aufzulösen, welche allen geforderten Bedingungen 
Genüge leistet und dadurch den Schlüssel zur 
ganzen Frage liefert. 

Noch eine andere Annahme zur Erklärung 
des Vorganges ist von Wöhler und Buff er- 
wähnt worden. Setzt man 
dass sich an der Anode durch das elcktrolytisch 
frei werdende Chlor nicht AlCl, sondern ein 
Chlorür des Aluminiums bildet, so würde sich 


nämlich voraus, 


dasselbe, wie oben verlangt, sekundär durch 
die Berührung mit Wasser unter /7/-Entwickelung 
teilweise in A/Cl,, teilweise in Thonerde um- 
wandeln. 

Ich habe, da nach den Zahlen des Ver- 
suches auf 4 Teile Aluminium in Form von Chlorid 
ı Teil Aluminium als Thonerde kommt, die 
einem solchen Körper zukommende Formel be- 
rechnet, und zwar als At Cha: die Wasser- 
zersetzung spielt sich dann nach der Gleichung 
2 Al; Cls +30 = 8 AIC + Al, O, +6H, 
ab, befriedigt also die aufgestellte Forderung. 

Wöhler hat indessen diese Hypothese prinzi- 
picell verworfen. 

„Wir müssen“, so drückt er sich aus, „diese 
Annahme wieder fallen lassen, indem es uns 
auf keinem anderen Wege gelungen ist, 
dies hypothetische Chlorür darzustellen“; 
ein Satz, der der strengen Gewissenhaftigkeit 
des grossen Chemikers alle Ehre macht, und 
von dem man im Interesse der Sache gewünscht 
hätte, dass Forscher, die nach Wöhler über 
diesen Gegenstand gearbeitet haben, weniger 
achtlos an ihm vorübergegangen wären. 


er 


1899.] 
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Hatte somit die entdeckte Unregelmässigkeit 
im Verhalten der Aluminiumelcktrode!) auch 
sogleich eine befriedigende Aufklärung gefunden, 
so war über eine zweite Anomalie, welche 
Wöhlers Mitarbeiter, Buff, schon ein Jahr vor- 
her aufgefunden hatte, nicht so bald das letzte 
Buff hatte sich die „Unter- 
suchung des elektrischen Verhaltens des Alumi- 


Wort gesprochen. 


niums?)“ zur Aufgabe gesetzt und stellte zu 
diesem Zweck galvanische Ketten zusammen, 
in denen Aluminium anderen Mctallen in ver- 
schiedenen Flüssigkeiten gegenüberstand, um 
den Sinn ihrer E. M. K. kennen zu lernen und 
damit das Aluminium in die galvanische Span- 
nungsreihe einzuordnen. 

Hierbei fand er, dass Ketten, welche Alumi- 
nium in fix SO, enthalten, eine beträchtliche 
E.M.K. besitzen; sie erweisen sich jedoch 
wegen der unter Strom eintretenden - ausscr- 
gewöhnlichen Polarisation als sehr inkonstant. 
Von vornherein ist nämlich Aluminium, in 
Schwefelsäure eingetaucht, bei reiner Oberfläche 
gegenüber Cu, Ag oder Pb, ebenso auch gegen 
Aluminium in HN, nach damaligem Sprach- 
gebrauch stets positiv elektrisch, d. h. für den 
Kurzschlussstrom einer solchen Kette Anode; 
es wird aber bei geschlossenem Kreise so stark 
negativ polarisiert, dass sich selbst der Sinn 
der E.M.K. eines A| HA SO, | Pt-Elementes, 
dessen Pole verbunden sind, für einige Augen- 
blicke umkehren kann, worauf natürlich die ent- 
gegengesetzte Polarisation rasch den früheren 
Zustand wieder herstellt. 


Um das Bild des Polarisationsvorganges 


verstärkte 
Buff den Eigenstrom der Kette, indem er 
sechs bis acht Bunsenelemente in den Kreis 
dazuschaltete, so, dass das in Schwefelsäure 
tauchende Aluminium der Sauerstoffpol blieb. 


schärfer hervortreten zu lassen, 


Nach Buffs Auffassung lassen sich nun zwei 
verschiedene elektronegative Polarisationen der 
Anode unterscheiden. Die cine wird hervor- 
gerufen durch Beladung des Mectalles mit 
Sauerstoff, der sich anfangs ziemlich lebhaft 
entwickelt, nach und nach aber bis auf einen 
kleinen Rest verschwindet. Die Menge des 


entwickelten Gascs steht zu dem an der 


1) Dieselbe soll im folgenden stets als Wöhlersche 
Anomalie bezeichnet werden. 
2) Lieb. Ann. 1837, C. II, S. 269. 


EN 


Kathode entwickelten Æ nicht im Verhältnis 
der elcktrochemischen Acquivalente, was sich 
dadurch erklärt, dass zugleich Aluminium in 
Lösung geht. Diese Polarisation durch O-Be- 
ladung ist durch Umkehrung des Stromes 
oder auch durch Abwaschen mit reinem Wasser 
leicht zu beseitigen, verschwindet auch nach 
Unterbrechung des Stromes allmählich von 
selbst. 


eine dunkelgraue, ins Schwarze übergehende 


Anders die zweite Polarisation, bei der 


Decke das Metall überzieht und hartnäckig daran 
haften bleibt. Je länger der Strom gewirkt hat, 
desto dicker wird der Üeberzug; aber er stört 
auch durch seine allmähliche Anhäufung die 
elektromotorische Einwirkung des Aluminiums 
auf dic Säure und hemmt die Cirkulation des 
Stromes, da er die Eigenschaften eines recht 
schlechten Leiters besitzt. Ueber seine chemische 
Beschaffenheit äussert sich Bu ff sehr kategorisch: 
„Dieser Ücberzug ist Si, wovon in wechselnden 
Mengen alle von mir untersuchten Aluminium- 
proben enthielten.“ | 

Aus dieser Charakterisierung ergiebt sich im 
Sinne Buffs folgende Auffassung des elcktro- 
chemischen Vorganges: 

Der elcktrolysierende Strom zersetzt die 
Schwefelsäure, die an der Anode _ einesteils 
Sauerstoff entwickelt, zum anderen Teil Alumi- 


nium auflöst. Als unoxydabel und unlöslich 


bleibt, während das Aluminium herausgelöst 


wird, das verunrcinigende S; zurück und 
reichert sich an, bis es die ganze Oberfläche 
überzogen hat. 

Lässt man diese Erklärung für ein Aluminium 
mit hochprozentigem S/-Gehalt gelten, so müsste 
offenbar demgegenüber bei nicdrigprozentigem 
ein ganz bedeutender und sofort in die Augen 
springender Unterschied hervortreten, zum min- 
desten hinsichtlich der Zeit, welche zur Bildung 
Nun geht 
aus Buffs Angaben über die Herkunft seiner 
Aluminiumproben hervor, dass er in der That 
rccht mannigfaltiges Material benutzt, während 


des Si-UÜeberzuges erforderlich ist. 


er doch erwähnenswerte Unterschiede in der 
Wirksamkeit nicht beobachtet hat. 
stand hätte ıhn selbst bedenklich machen und 


Dieser Um- 


zur Beibringung analytischer Beläge veranlassen 
sollen, ohne welche seine Deutung in der 
Wissenschaft kaum mehr als den Wert ciner 
Vermutung beanspruchen kann. 


Mit weit ernsteren Mitteln und schärferer 
Eindringlichkeit 
W. Beetz, 


gehenden Arbeiten, das Problem der Aluminium- 


griff ctwa 10 Jahre später 


fussend anf den beiden vorher- 
anode auf. 

In drei Abhandlungen aus den Jahren 1866, 
1875 und 1877 hat er sich bemüht, auf Grund 
beträchtlichen experimentellen Materials neues 
Licht in die Sache zu bringen. Den grössten 
Raum nimmt in diesen Untersuchungen die Er- 
klärung der Buffschen Anomalie ein, für deren 
Auffassung Beetz durch eigene 
der Wöhlerschen 
Gesichtspunkt gefunden zu haben glaubt. 

Zunächst entdeckte er!) bei der Elcktrolyse 
von Salzlösungen mit Magnesiumelcktroden an- 


Bearbeitung 


Entdeckung einen neuen 


odische Wasserstoffentwicklung und erklärte die- 
selbe durch Annahme der primären Entstehung 
einer niederen Oxydationsstufe des Mg, eines 
Mg-Suboxyds, 
zuhalten oder zu isolieren vermochte. 


nicht fest- 

Der Par- 
allelismus des ganzen Vorganges verleitete ihn 
nun, diese Auffassung auch auf die Aluminium- 
anode zu übertragen. Man hätte sich dann den 
Wöhlerschen Vorgang bei der Elektrolyse von 
Kochsalzlösung so vorzustellen, dass der elektro- 
Iytische Sauerstoff auf der Oberfläche der Anode 
Aluminiumsuboxyd bildet, sekundär 
durch die Berührung mit Wasser unter Wasser- 
Die Thon- 
erde wird von der entstandenen Salzsäure, resp. 
später von Al Cl unter Bildung basischen Salzes 


welches er freilich 


welches 


stoffentwicklung in Alh O} übergeht. 


aufgenommen und dadurch wieder eine neue. 


Mcetallfläche freigelegt, an der sich dasselbe 
Spiel wiederholen kann. 

Man ersieht aus dieser Darlegung sofort, 
dass die Einführung des Suboxyds im wesent- 
lichen gar nichts anderes vorstellt, als die von 
Wöhler 


Aluminiumchlorürs. 


erwähnte?) Annahme eines 
Der Effekt ist derselbe, da 
beide schliesslich unter Wasserstoffentwicklung 


bereits 


und Auflösung in basisches Salz übergehen. 
Der einzige Unterschied liegt nur darin, dass 
Wöhler das primär sich abscheidende Chlor 
als wirksam ansah, Beetz dagegen den durch 
Chlor sekundär unter Bildung von HCI frei 
Sauerstoff; diese Differenz 


gemachten spielt 


1) Pogg. Ann. 1866, Bd. 127, S. 45. 
2) l. c., S. 228. 
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aber bei der Leichtigkeit, mit der man im all- 
gemeinen von einer Sauerstoffverbindung cines 
Metalles zur entsprechenden Chlorverbindung 
gelangen kann, gar keine Rolle. 

Suboxyd 


analytisch als solches zu charakterisieren nicht 


Da nun Beetz das angebliche 


vermochte, noch es auf anderem Wege dar- 
zustellen versucht hat, dürfen auch darauf die 
oben erwähnten!) Worte Anwendung finden, 
mit denen in seiner besonnenen Weise Wöhler 
die Ilypothese des Chlorürs abgethan hat; und 
das um so mehr, als Wöhler selbst inzwischen 
eine andere einfache Erklärung gegeben hatte, 


welche nicht erst eine Hilfshypothese nötig 
macht, und schon darum nach bekannten 
Forschungsgrundsätzen vor der anderen den 


Vorrang verdient. 

Wie wenig aber auch die Bectzsche An- 
selbst den Fall 
leuchten, zu dessen Aufklärung sie eingeführt 


nahme hinreicht, um zu be- 


ist, soll hier an der Hand der eigenen An- 
gaben des Forschers nachgewiesen werden. 
Beetz ersetzt bei der Wiederholung der Ver- 
suche von Wöhler die konzentrierte Kochsalz- 
lösung durch verdünnte, wobei die Erscheinung 
unter Bildung eines schwarzen Schlammes etwas 
anders verläuft, vor allem nicht mchr das kon- 
stante Verhältnis von kathodischem Wasser- 
stoff (77) zu anodischem (74) (nach Wöhler 
etwa 4:1) aufweist. " 

Kathode 


ganz zur Wasserstoffentwicklung, an der Anode 


Da nun die Stromarbeit an der 
ebenso vollständig zur Bildung von Suboxyd 
verbraucht werden soll, welches somit dem H 
äquivalent ist, hängt der Wert des Verhält- 
nisses JI "H: lediglich von der Gleichung ab, 
nach welcher Suboxyd unter Bildung von Al, O, 
Wasser zersetzt, d. i. im letzten Grunde von 
der Formel des Suboxyds. Von der Verschieden- 
heit des Verhältnisses H : H} muss man daher 
logisch auf verschieden zusainmengesetzte Sub- 
oxyde schliessen; d. h. Bectz ist mit dem auf 
Grund der Wöhlerschen Versuche zu berech- 
nenden Suboxyd Hl; (Oe tentsprechend Al, Cl, 
s. v.) noch nicht im stande, scine eigenen Ver- 
suche zu erklären. 

Dass aber mit seinem Experimente die An- 
nahme irgend cines Suboxyds überhaupt ganz 


1) S. 160. 


In 


1899.] 


unverträglich ist, lässt sich zwingend aus der 
einzigen von ihm aufgestellten, rechnerisch 
aber nicht verwerteten Zahlenangabe ableiten, 
wonach das aufgelöste Aluminium immer äqui- 
valent gewesen sci 2], der Summe des an beiden 
Polen entwickelten Wasserstoffes. 

Bezeichnen wir durch die chemischen Sym- 
bole der Elemente die bei dem Versuch auf- 
tretenden Gewichtsmengen, ausgedrückt in 
Aequivalenten des Wasserstoffes, so können 
wir die obige Angabe auch schreiben: 


Al = ~ (H; + H) oder ZA EE 


A_ stellt die ganze dem Faradayschen Ge- 
setze entsprechende Stromarbeit an der Kathode 
dar, welche wir Z nennen wollen; wir schreiben 
also Gleichung 


1) Š Al — H} = F. 


Nun soll aber die anodische Stromarbeit 
nur in der Bildung von Suboxyd bestehen, 
d. h. im Oxydieren von Aluminium geringerer 
Wertigkeit. 
niedrigerwertige Aluminium, welches der Strom 
in Suboxyd umwandcelt, wiederum in Aequi- 
valenten des Wasserstoffes, durch (Al) aus, 
F = (Al). 

Beim Ucbergang in AlO, nimmt aber das 
Suboxyd durch Valenzänderung des Aluminiums 
und Umwandlung in die normale Form (aus- 
gedrückt durch „A/“), soviel Acquivalente Sauer- 
stoff auf, wie dem dabei entwickelten Wasser- 
stoff entspricht; wir haben so die Gleichung 


2) (A) + O = (Al) + H, = A 
oder A — H, = (Al) = F. 

Die Gegenüberstellung von 1) und 2) zeigt, 
dass beide nicht gleichzeitig bestehen können, 
weil für die auf Grund der Suboxydhypothesc 
geforderte Beziehung 2) die in der Lösung ge- 
fundene Aluminiummenge um ein Drittel zu 
klein ist. Die Hypothese ist daher auf den 
vorliegenden Fall überhaupt nicht anwendbar. 

So stand es also um den neuen Gesichts- 
punkt, den Becetz aus der Betrachtung des 
Wöhlerschen Phänomens gewonnen hatte und 
nun, der zweiten Anomalie sich zuwendend, 
auf den von Buff als Si angesprochenen elektro- 
negativen Ueberzug des Aluminiums übertrug. 
Durch ein einfaches Experiment erwies er zu- 


Drücken wir nun das gesamte 


so ist 
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nächst !), dass Buffs Deutung falsch sei, indem 
er zeigte, dass Silicium sich gegen Aluminium 
stets elektropositiv verhalte.e Er hat diesem 
Beweis später noch einen zweiten hinzugefügt?): 
Die von Buff vorausgesetzte Anreicherung von 
Si kann nämlich nur unter Auflösung von 
Aluminium, d. h. unter Gewichtsabnahme der 
Anode, eintreten; dagegen findet man bci ver- 
schiedenen Versuchen bald Gewichtszunahme, 
bald Abnahme, aber selbst die letztere aus der 
Vergleichung mit der Menge des gelösten Alumi- 
niums stets so, dass noch eine gleichzeitige 
Ablagerung auf der Fläche angenommen werden 
muss. | | 

„Der schlechtleitende Ueberzug“, schliesst 
also Bectz?), „kann demnach nicht wohl Si 
sein, ich halte ihn vielmehr für Aluminium- 
suboxyd.“ 

In dem Augenblicke, wo er dies schrieb, 
kann der Forscher die Entstehungsgeschichte 
seiner Suboxydhypothese nicht gegenwärtig ge- 
habt haben. Denn sonst hätte er sich erinnert, 
dass ihre einzige Berechtigung bei dem gänz- 
lichen Mangel analytischer Grundlagen nur 
darin liegt, die anodische /7-Entwicklung ver- 
ständlich zu machen; dass sie also hier jedes 
Haltes verlustig geht, wo für diese ihre spezi- 
fische Eigenschaft kein Platz ist, da sich an 
der Anode nicht H. sondern cine kleine 
Menge O entwickelt, wie einige Zeilen vorhert) 
zugegeben wird. Danach kann es auch nicht 
verwundern, dass Beetz, als er ctwa ein Jahr- 
zehnt später das Problem von neuem aufgriff, 
um es einer gründlicheren Bearbeitung zu unter- 
zichen, seine Anschauung über die Zusammen- 
setzung der Haut gewechselt hat und seine 
frühere Hypothese gänzlich verleugnet. Er giebt 
dies zwar nicht formell zu, aber wir finden 
von nun an ein Aluminium-,„Suboxyd“ über- 
haupt nicht mehr erwähnt. Als er einmal seine 
erste Arbeit citieren muss, sagt er), schon 
früher habe er die Vermutung ausgesprochen, 
dass der Ueberzug eine Oxydschicht sei, 
und lässt es hier sogar noch unentschieden, ob 
man es mit einem Oxyd des Aluminiums oder 


ı) lL c. S. 56. 
2) Wied. Ann., Bd. 156, S. 464. 
3) Wied. Ann., Bd. 127, S. 56. 


4) Le S. 55. 
5) Wied. Ann., Bd. 156, S. 464. 
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[Nr. ro 


des Siliciums zu thun habe. Erst in der dritten 
Arbeit!) wird er wieder etwas bestimmter; er 
Si’-Gehalt der 
ohne 


konstatiert, dass wechselnder 


Aluminiumproben auf die Erscheinung 


Einfluss ist. Es gelingt ihm ferner, durch lange 
Versuchsdauer Spuren des Ueberzuges als Trü- 
bung in die Flüssigkeit zu treiben, die auf dem 
Filter in wenigen Milligrammen zurückbleiben 
und bci der Prüfung vor dem Lötrohr auf 
Aluminium-, nicht S’-Verbindung, schliessen 
Danach neigt Beetz wieder der An- 


nahme eines Aluminiumoxyds zu, bleibt aber 


lassen. 


skeptisch gegenüber bestimmteren Charakteri- 
sierungen der Litteratur, so z. B. als Thoncrde, 
gegen die er einwendet, dass sie „sich freilich 
wohl in der Säure lösen dürfte“. 

Es wird später gezeigt werden, dass gerade 
in dieser scheinbaren Schwierigkeit die Auf- 
klärung des ganzen Problems enthalten ist. 

Hand in Hand 
‚Ueberzuges auf dem Aluminium geht auch die 


mit der Erforschung des 


Aufklärung seiner Entstehungsgeschichte, d. i. 
des elektrischen Vorganges an der Anode. Es 
ist begreiflich, dass Beetz, solange er die Sub- 
oxydhypothese vertritt, nichts zur richtigen 
Um 
das Ausbleiben der Wasserzersetzung durch 
das Suboxyd zu crklären, muss er die Hilfs- 
hypothese der Unlöslichkeit dieses Körpers in 
verdünnten Säuren hinzufügen. 


der Anode 


Deutung des Vorganges beitragen kann. 


Der primär an 
abgeschiedene Sauerstoff könnte 
danach nur anfangs zur Suboxydbildung ver- 
braucht werden, so lange, bis die Oberfläche des 
Aluminiums sich damit überzogen hat, später 
müsste er vollständig als Gas entwickelt werden, 
da kein Suboxyd aufgelöst wird, mithin auch 
nicht ersetzt zu werden braucht. 

Dies ist aber genau das Gegenteil der Buff- 
schen Angaben, wonach die anfangs lebhafte 
Gasentwicklung bald bis auf einen kleinen Rest 
verschwindet; auch wird hier nicht erklärt, auf 
welche Weise bei der Unlöslichkeit des Sub- 
oxyds Aluminium überhaupt in die Lösung ge- 
langen kann, wie doch Buff gefunden hatte. 

Dagegen stellt sich Beetz schon in der 
zweiten Arbeit, die übrigens hauptsächlich Polari- 
sationsmessungen dient, mehr auf den Boden 
fasst hier bereits die 


der Thatsachen. Er 


1) Wied. Ann. 1877, Bd. 2, S. 94. 


Sauerstoffentwicklung und die Auflösung von 


Aluminium unter einem Gesichtspunkt als 
Stromarbeit zusammen, konstatiert ein Manko 
gegenüber seinen Voltameterangaben und sieht 
Recht die 


Sauerstoffaufnahme der Anode. 


hierin mit eine Bestätigung für 
Am eingehendsten beschäftigt er sich jedoch 
mit diesem Gegenstand in der dritten Arbeit, 
welche die Gültigkeit des Faradayschen Ge- 
setzes für die Aluminiumzelle beweisen soll. 
Unter 


er hier experimentell dem Verbleib des Sauer- 


verschiedenen Bedingungen forscht 


stoffs nach und zeigt, dass derselbe in drei 
Formen auftritt: Als freies Gas, als Thonerde 
in Lösung, und als feine Oxydschicht auf dem 
Aluminium, und dass die Verteilung im einzelnen 
Als Gas wird 
der Sauerstoff im Eudiometer aufgefangen und 
ermittelt, wobei beträchtliche Absorption statt- 
soll; in der Lösung als 41,0, mit 
Ammoniumkarbonat bestimmt, und auf der Anode 


von der Stromdichte abhängt. 


finden 


aus der Differenz zwischen ihrer Gewichtsabnahme 
und der Menge des gelösten Aluminiums be- 
rechnet. Die letztere Zahl ist nicht ganz richtig, 
da, wic im experimentellen Teile gezeigt werden 
soll, die Gewichtszunahme nicht lediglich aus 
Sauerstoff besteht. 

Den Verlauf der Polarisation stellt Beetz 
sich in der Weise vor, dass der Strom anfangs 
hauptsächlich Aluminium auflöst: „In dem Maasse, 
als sich die schlechtleitende Oxyddecke bildet, 
wird die Anode mehr und mehr gegen die Auf- 
lösung geschützt und tritt eine grössere Sauer- 
stoffmenge frei auf.“ 

Auf die Angaben dieser Arbeit wird im ex- 
perimentellen Teile noch zurückgegriffen werden. 

Eine Arbeit von Ducretet aus dem Jahre 
1875!) sei hier noch kurz erwähnt, in welcher 


“er, wie es scheint, ohne Kenntnis seiner Vor- 


gänger, das Phänomen beschreibt und die Schicht 
auf dem Aluminium als Thonerde (alumine) an- 
spricht. 

Damit schliesst die Reihe der Untersuchungen 
ab, die sich ausführlich mit dem Chemisinus des 
Vorganges beschäftigt haben, und nur ab und 
zu findet sich noch in der später erschienenen 
Litteratur eine eingestreute Bemerkung über die 
chemischen Verhältnisse. Der Gegenstand wird 


1) Journal de Physique 1875, 4, S. 84. 


von nun an vollständig zu einer Domäne der 
reinen Physik, welche das Wesen der unipolaren 
Leitung auf Grund der Vorstellungen der Elck- 
trizitätslehre zu deuten unternimmt. 

Während die bisher erwähnten Forscher 
noch die auffallende Stromverminderung bei der 
Polarisation der Aluminiumanode hinreichend er- 
klärtzu haben meinten, wennsie den entstandenen 
Üeberzug als elektronegativ gegen das Aluminium 
und schr schlecht leitend annahmen, begann sich 
nun an der Hand der grundlegenden Unter- 
suchungen Kohlrauschs über die Polarisations- 
kapazität von Mctallelektroden I) cine neue An- 
schauungs Bahn zu brechen. Danach stellt die 
auf der Elektrode abgelagerte Schicht gleichsam 
das Diclektrikum eines Kondensators dar, dessen 
eine Belegung von der Mkctallplatte, dessen 
andere von den die Elcktrode umgebenden 
Ionen (nicht, wie oft geschrieben wird, von der 
Flüssigkeit, da nur die lonen elektrische Ladungen 
tragen können) gebildet wird. Durch die wirk- 
same E.M.K. des Kreises geladen, hemmt nun 
dieser Kondensator vermöge seiner Gegen- 
spannung den Stromdurchgang und müsste ihn 
völlig verhindern können, wenn nicht eine 
dauernde Durchschlagung und Wiedererneucrung 
der dielektrischen Schicht stattfände; der schein- 
bar kontinuierliche Stromdurchgang ist also in 
Wirklichkeit intermittierend. Man findet wohl 
auch die Ansicht ausgesprochen, dass der Strom 
durch eine gewisse metallische Leitfähigkeit der 
dlielektrischen Schicht zu stande komme, was 
offenbar auf die Vorstellung eines metallischen 
Nebenschlusses zum Kondensator hinauskäne; 
indessen ist dann, wic ich glaube darlegen zu 
können, mit der ganzen Theorie für die Er- 
klärung der aussergewöhnlichen Stromverminde- 
rung nichts gewonnen. Denn ein solcher Kon- 
densator lädt sich natürlich mit keiner anderen 
Potentialdifferenz, als der durch das Stromgefälle 
im Nebenschluss zwischen seinen Enden ecr- 
zeugten, und verhält sich dann in der stationären 
Periode des Stromes wie ein unendlich grosser 
Widerstand, so dass lediglich der Nebenschluss- 
widerstand den Wert des Stromes — ent- 


bestimmt. 


sprechend dem Ohmschen Gesetze 
Dagegen hat die ersterwähnte Auffassung in 


1) Wied. Ann. 1873, Bd. 148, I, S. 143; 1874, Jubel- 
band, S. 290. 
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letzter Zeit eine Stütze darin gefunden, dass 
der ebenfalls kontinuierlich scheinende Strom, 
welcher eine kleine Platinelektrode stark polari- 
siert, als intermittierend (bis 1700 Unter- 
brechungen pro Sekunde) nachgewiesen werden 
konnte). 

Ein Aluminiumkondensator hat nun vor 
anderen celektrolytischen Kondensatoren einen 
besonders hohen Durchschlagswiderstand und 
natürlich entsprechend geringe metallische Leit- 
fähigkeit voraus; dagegen ist seine Kapazität 
nur von normaler Grössenordnung. 

Im Sinne dieser Anschauungen konstatiert 
zuerst Oberbeck?2) im Jahre 1883 eine Sonder- 
stellung des Aluminiums. Ferner widmet 
Streintz im Anschluss an seine umfangreichen 
„Experimentaluntersuchungen über galvanische 
Polarisation“), die auch Messungen der Alu- 
miniumpolarisation beibringen, eine besondere 
Abhandlung*) der Kondensatorannahme, und 
spricht hier von einer „Summe dielcktrischer 
und elcektrolytischer Polarisation“. 
in allerjüngster Zeit 
Scott in einer Arbeit „über Polarisationskapazi- 
tät“) zu dem Resultat, dass sich die Aluminium- 


Schliesslich gelangt 


zelle „wie cin Kondensator mit einem verhältnis- 
mässig grossen Widerstand parallel geschaltet 
und einem schr kleinen Widerstand (des Elektro- 
Uebrigens 
hat die Zelle bereits als Kondensator in Labora- 


lyten) dahinter geschaltet“ verhält. 


torien, wie z. B. in Göttingen, Anwendung gce- 
funden®). 

Bei der Feinheit, mit welcher Wechselströme 
auf Kapazität reagieren, dürfen wir über diesen 
Punkt noch interessante Aufschlüsse von der 
praktischen Anwendung der Aluminiumzclle im 
Wechselstromkreise erwarten, wie sie durch 
die Arbeiten von Pollak) und Grätz8) cin- 
geführt ist. 

Unter diesem Gesichtspunkt ist auch eine 
umfangreiche Arbeit von Wilson?) zu erwähnen, 

ı) E. T. Z. 1899, Heft A S. 76. 

2) Wied. Ann. 1883, Bd. 19, S. 623 ff. 

3) Wied. Ann. 1882, Bd. 17, S. 841; 1887, Bd. 32, 
S. 116. | 

4) Wied. Ann. 1888, Bd. 34, S. 751. 

5) Wied. Ann. 1899, Heft 2, S. 406. 

6) Ztschr. f. Elektrochem. III, S. 470. 

7) Compt. rend. 1897, Bd. 124, S. 1443. 

8) Wied. Ann. 1897, Bd. 62, S. 323. 

oi Electrical Review 1898, S. 371 ff. 
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welche indessen gleich den beiden vorigen fast 
ausschliesslich technischen Zwecken dient. 

Während sich somit das Interesse seit den 
siebziger Jahren erfolgreich der physikalischen 
Scite des Problems zugewandt hat, muss immer 
noch darauf hingewiesen werden, dass die Klar- 
stellung der chemischen Verhältnisse keineswegs 
als abgeschlossen anzuschen ist. Keine Theorie 
über den Vorgang an der Aluminiumanode kann 
begreiflicherweise "auf sicheren Füssen stehen, 
solange die Beschaffenheit des schlechtleitenden 
UÜcberzuges nicht durch einwandsfreie Analysen 
festgestellt ist. Welche Verwirrung aber z. Zt. 
noch in diesem Punkte herrscht, geht daraus 
hervor, dass, während Pollak u. a. von Oxyden 
des Aluminiums sprechen, Streintz in seiner 
letzten Arbeit noch ausdrücklich die Beetzsche 
„Suboxydschicht“ anführt, die von da aus in 
Wiedemanns grosses Lehrbuch übergegangen 
GEI, cine Hypothese, die der eigene Vater ver- 
stossen musste und die trotzdem bei Fremden 
noch liebevolle Aufnahme findet. Eine Meinung, 
die sich so hartnäckig erhält, wird unzweifelhaft 
aus Jedem Nachweise der Existenzfähigkeit eines 
niederen Aluminiumoxvdes auch neue Lebens- 
kraft gewinnen können. Ich habe deshalb ge- 
glaubt, die beiden einzigen Angaben, die ich 
in der Litteratur sonst noch über Entstchungs- 
weise dieses Körpers auffinden konnte, an dieser 
Stelle erwähnen und ihre Ansprüche auf das 
richtige Maass zurückführen zu sollen. 

Die erste der beiden Angaben stammt von 
dem Mineralogen Kenngott, der bei einer sehr 
subtilen Untersuchung „über alkalische Reaktion 
verschiedener Mineralien“ ?) fand, «dass Korund 
und Diaspor, also Thonerde, auf Platin längere 
Zeit in der Reduktionsflamme des Lötrohrs er- 
hitzt und darauf mit Wasser befeuchtet, alkalische 
Reaktion zeigen. Er kann sich diese Erschei- 
nung nur dadurch erklären, dass er die Ent- 
stehung ciner niederen Oxydationsstufe des 
Aluminiums annimmt und dic Hilfshypothese der 
alkalischen Reaktion dieses Aluminiumoxyduls 
hinzufügt: Wie man sieht, eine nicht gerade 
zwingende Beweisführung. Sie wird noch un- 
sicherer, wenn man bedenkt, dass die genannten 
Mineralien stets mehr oder weniger Eisenoxyd 


1) Bd. II, $ 967 ff. u. X 1030. 
2) J. pr. Chem., Bd. ror, S. 4. 
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beigemengt enthalten, welches sich, in der 
Reduktionsflamme geglüht und mit Wasser be- 
feuchtet, in das Oxydul verwandelt; dass FeO 
sich aber spurenweise in Wasser auflöst und 
deutliche alkalische Reaktion zeigt. Auch die 
chemisch dargestellte Thonerde, bei welcher 
Kenngott seine Beobachtung bestätigt fand !), 
dürfte nicht eisenfrei gewesen scin. 

Jedenfalls ist diese Erklärung der beobach- 
teten Thatsache einleuchtender als eine sonst 
nicht begründete Suboxvdhypothese. 

Während die eben angegebene Darstellungs- 
weise eines Aluminiumoxyduls auf der Reduktion 
des Oxydes beruht, will in neuerer Zeit Pionchon 
auf dem entgegengesctzten Wege, nämlich durch 
unvollkommene Oxydation des metallischen Alu- 
miniums, zu einem Ähnlichen Resultat gelangen ?). 
Er erhitzt Aluminium vorsichtig vor einem Ge- 
bläse mit geringer Sauerstoffzufuhr, wobei unter 
eintritt und die 
Masse eine dunkelgraue Färbung annimmt. Durch 


Lichterscheinung Oxydation 


Wärung vor und nach dem Versuch zeigt sich, 
dass der aufgenommene Sauerstoff 60°), des 
Aluminiums ausmacht, während das Metall bei 
vollständiger Verbrennung zu Je Og um 88,60/, 
Die Masse stellt also 
entweder eine Mischung von Al und Al,O, dar, 
oder ein niederes Oxyd des A/, welches noch 
A und Ah O, enthalten könnte Zur Ent- 
scheidung dieser Frage wird die Substanz mit 
HCl behandelt; unter Wasserstoffentwicklung 


hätte zunehmen müssen. 


geht ein Teil in Lösung, während der andere 
unlöslich zurückblcibt. 

Nennen wir mit Pionchon M die Gewichts- 
menge der mit Salzsäure behandelten Substanz, 
JI den entwickelten Wasserstoff, A das in der 
Lösung enthaltene Aluminium, X den unlöslichen 
Rückstand, X die aufgelöste Substanz, so er- 
giebt sich als Mittel aus einer Reihe von Ver- 
suchen: 

M H 4A R 
1370,8 21,84 289,5 999,2 mg, 
daraus X-- M—- R= 371,6 mg. 

Der unlösliche Rückstand kann ohne weiteres 
als Thonerde betrachtet werden. Die gelöste 
Substanz könnte von vornherein metallisches A/ 
gewesen sein; dies ist indessen thatsächlich aus- 

1) a. a. O., S. 484. 

2) Compt. rend. 1893. Bd. 117, S. 328. 


geschlossen, weil sich dann 41,28 mg, also 
19,44 mg H mehr hätten entwickeln müssen. 
Sieht man nun die Masse in der Hauptsache 
als einheitliche Verbindung von Al und O an, 
so kann man ihre ungefähre Formel berechnen, 
da man mit 4 = 289,5 ihr Aluminium und mit 
X— A = 82,1 ihren Sauerstoffgehalt kennt. Die 
Wässerstoffmenge, die ein solcher Körper bei 
der Auflösung entwickeln müsste, wäre im Ver- 
gleich zu der thatsächlich aufgefangenen ein 
Prüfstein für die Richtigkeit seiner Formel. 

Nun enthält ein Oxyd von der Formel AO 
77,20/, Al und 22,80%, O, gegenüber 77,91, resp. 
22,09 der Substanz. Es würde sich in HCI 
nach der Gleichung: 

Al, O + 6 HCI = Al; Ch +, O 44 H 
unter Entwicklung von 21,17 mg H auflösen, 
während thatsächlich 21,84 entwickelt werden. 
Also eine recht gute UÜebereinstimmung, die 
noch genauer wird, wenn man eine kleine Bei- 
mengung unveränderten Aluminiums zulässt, weil 
dadurch sowohl der relative A/-Gehalt der Masse 
als auch die Wasserstoffmenge sich erhöhen. 
Und trotz alledem ist diese Ableitung nichts 
weniger als ein Beweis für das Vorhandensein 
einer niederen Oxydationsstufe des Aluminiums; 
denn es ist möglich, durch eine erheblich ein- 
fachere Erklärung eine ebenso elegante Ueber- 
einstimmung zwischen Theorie und Versuch zu 
erzielen. Bedenkt man nämlich, was Pionchon 
offenbar übersehen hat, dass nicht zu stark er- 
hitztes Al,O, in Säuren löslich ist!), so bietet 
sich die Möglichkeit, auch noch die lösliche 
Substanz als ein Gemenge von Al und Ah O; 
aufzufassen; aus den Werten von A und X — A 
berechnet sich dann hier die Menge des Al zu 
195,9 mg, die der Thonerde zu 175,7 mg. 


Von diesem Gemisch entwickelt nur das 
Aluminium bei der Auflösung Wasserstoff, und 
zwar entsprechen der berechneten Menge Al 
21,77 mg (gegen 21,84) H; die Ücbereinstimmung 
ist also bei dieser Erklärung noch günstiger wie 
oben. Da aber eine neue Hypothese nur dann 


1) Siehe z. B. Dammer, Anorg. Chem. III, S. 887. 
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zulässig ist, wenn zur Erklärung eines Faktums 
die vorhandenen Mittel nicht mehr ausreichen, 
so muss in diesem Falle die Einführung der 
Verbindungsstufe JO ganz von der Hand gce- 
wiesen werden. 

Es ist somit in keiner der behandelten 
Litteraturstellen - gelungen, den vollwichtigen 
Beweis für die Bildung cines niederen Oxydes 
des Al zu liefern. Uecberhaupt verliert die 
Existenzfähigkeit eines solchen Körpers immer 
mehr an Wahırscheinlichkeit. Während man 
früher dem Aluminium eine relativ geringe Ver- 
wandtschaft zum Sauerstoff zugesprochen hatte, 
mehren sich in der letzten Zeit die Anzeichen, 
die für die leichte Oxydierbarkeit dieses Metalles 
sprechen — ganz im Sinne des Berthelotschen 
Prinzips, nach dem die Bildung von Alh, O; 
durch seine ausserordentliche Verbindungswärme 
—: 388,8 Kal.) besonders begünstigt wäre. Es 
scı hier an die bedeutsamen Versuche Gold- 
schmidts!) crinnert, der das Metall wegen der 
erstaunlichen Leichtigkeit, mit der es unter ge- 
eigneten Bedingungen zu Al, O, verbrennt, als 
Reduktionsmittel von ungeahnter Anwendbarkeit 
verwertet. 

Eine jüngst erschienene Arbeit von A. Ditte?) 
weist ferner nach, dass die scheinbar geringe 
Angreifbarkeit des Aluminiums gerade darauf 
beruht, dass es sich stets schon mit einer ganz 
feinen Haut von Oxyd überzogen findet, die 
das Metall weiterer Einwirkung entzieht; die 
scheinbare Widerstandsfähigkeit löst sich also 
thatsächlich in ihr Gegenteil auf. 

Je klarer die grosse Verwandtschaft des 
Aluminiums zum Sauerstoff hervortritt, d. h. je 
mehr das Metall zur Bildung der gesättigten 
Oxydationsstufe Al, O, disponicrt erscheint, desto 
mehr verliert die Vorstellung an Boden, dass 
unter dem Einfluss eines der stärksten Oxy- 
dentien, die wir besitzen, nämlich des elcktro- 
Iytischen Sauerstoffs, eine niedere Oxydations- 
stufe, ein Aluminiumoxydul oder Suboxyd über- 
haupt entstehen könne. (Fortsetzung folgt.) 


1) Ztschr. f. Elektrochem. IV, S. 494- 
2) Compt. rend. 127, S. 919. 
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ALLGEMEINE ELEKTROCHEMIE. 

Elektromotorische Kraft zwischen Amal- 
gamen. H. P. Cady. Journ. phys. Chemistry 2, 
551 — 564 (1898). Die bekannte Formel 
(I) . . Ess 0,0002 A 

d C» 

worin z die clektromotorische Kraft einer aus 
Amalgamen von den Konzentrationen cy und ca 
gebildeten Kette und v die Wertigkeit des in 
Quecksilber gelösten Metalles, Z die absolute 
Temperatur bedeuten, wurde von G. Meyer zur 
Bestimmung des Molekulargewichtes der Metalle 
im Quecksilber benutzt. Die Formel sagt aber 
zugleich aus, dass die clektromotorische Kraft 
unabhängig von der Konzentration des im 
Elcktrolyten gelösten Amalgamıncetallsalzes und 
vom Lösungsmittel ist. Verf. bestätigte diese 
Forderung der Theorie durch Messungen von 
Zinkamalgam in Zinkchlorid — Wasser-, Alkohol- 
und Pyridinlösungen von verschiedenen Kon- 
zentrationen, sowie von Calciumamalgam in 
Calciumjodid-Pyridinlösung und Calciumchlorid- 
Alkohollösung: Lösungsmittel und Konzentration 
der Lösung hatten keinen Einfluss. Bei den 
Zinkketten waren die gefundenen Werte ca. 6°, 
kleiner, bei den Calciumketten mehr als doppelt 
so gross als die berechneten. Meyers Messungen 
der Molekulargewichte mit Ililfe dieser Ketten 
stimmen mit den von Ramsay nach der Dampf- 
druckmethode gefundenen in den Fällen Zink, 
Blei, Zinn, Kupfer, Cadmium, dagegen nicht bci 
Natriumamalgaım. Zur Aufklärung dieser Ab- 
weichung untersuchte Verf. nun folgende Ketten: 
He— Na(e,) | Naj in Pyridin | Ag— Na«g,), 
He — Kiel | KJ in Pyridin | Hg — Kic,), 
Hg — Li(c,) | ZiCl in Pyridin | fie — Litea), 


Hg — Baic) | Baja in Py ridin | Hg - Baloy), 
ne Cat, in Pyridin | Ye — Ca (c), 
Hg — Cace,) | Ca Cl, in Alkohol | Ag — Catch 
Hg — Zn(c,) | ZnCl, in Wasser | Hg- - Znico), 
Hg — Zie) | ZnCl in Alkohol | Hg — Zuncc,), 
Hg --- Zn(c,) | ZnCl, NaJ in Pyridin | Zie-Zntcsl 


EE Tabelle enthält die gefundenen, 
aus obiger Gleichung und den celektromotorischen 
Kräften dieser Ketten berechneten Molekular- 
gewichte im Vergleich mit Ramsays Werten: 
Aton- 
gewicht 
16,3 — 11,33 23 
28,0 — 24,3 39,1 


Molekulargewicht 
Ramsay Cady 
Na 22,6 -- I5,I 
K 30,2 — 29,0 


Metall 


Li 7,1 5,36 — 5,0 7 
Ca 19,1 19,7 — 18,7 40 
Ba 75,7 79,8 — 78,6 137 
Zn 709,17 —65,4 69,0 — 67,3 65,4 


Bei Na sind die höheren Werte des Molekular- 
gewichts aus Ketten mit kleineren Amalgam- 
konzentrationen gefunden. 


Wo liegt nun der Grund dieser Unregel- 
mässiekeiten? Verf. hat, um zu zeigen, dass 
die Wertigkeit des Metalles in der Lösung keinen 
Einfluss hat, Ketten mit Zinnchlorid (Zinn zwei- ee 
wertie) und Kaliumstannat (Zinn vierwertig) 
verglichen und gefunden, dass die elektromoto- 
rischen Kräfte gleich sind. Dies beweistabernach ` ` e 
Meinung des Ref. nur, dass die Konzentration 
der Zinnionen ohne Einfluss ist, denn im Kalium- 
stannat treten überhaupt keine Zinnionen auf, 
da das Zinn sich dort im komplexen Anion 


befindet. Verf. schliesst daraus, dass Gleichung ı 
hier nicht anzuwenden ist. Ist 4 die Zahl Gramm- 
moleküle Quecksilber, in denen ı Mol Metall 
gelöst ist und nu > A,, so erhalten wir 
h 
ZVE = Pdh 
oh 
eh, 
und für pv = R7 
h, 
Si h d 
su RT| Pan, 
p oh 
e hy 
woraus SC mit Ililfe der van't Hoffschen 
Gleichung ` = log = — ergeben würde 
l Pi N 
Un 
s dh 
rye = RT = 
h 
ch, 


Da diese Gleichung aber mit den Erfahrungen 
nicht stimmt, so ist statt der van't Hoffschen 
Gleichung zu setzen | 


I p n 
a- = 4u log - =a,,, 
h Di N 
worin a eine Funktion von » ist, und 
alt, 
z dh 
(2) so a ACEL . 
h 
ch, 


Ist a > ı, so ist die nach Formel ı berech- 
nete elektromotorische Kraft kleiner als die nach 
dieser berechnete, was bei den oben erwähnten 
Messungen der Fall war. Ist PV die Gesamt- 
arbeit, die nötig ist, um mit Hilfe einer semi- 
permeablen Wand die Menge Quecksilber aus 
dem Amalgam zu entfernen, in der ein Mol 
Metall gelöst ist, und P der osmotische Druck, € 
so haben wir 


«ePV=PI 


S AN 
oder PP= DË + RTfm—= RT“ log E 
n 
l 
RTfin) ist ein Maass des störenden Einflusses, 
der in diesem Falle wahrscheinlich Verschieden- 
heiten der Affinität zwischen Metall und Qucck- 
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silber in den verschiedenen Amalgamen zuzu- 


schreiben ist, d. h. in der Helmholtzschen 
Formel 
| dx 
Ze a, 


kann für diesen Fall q nicht mehr vernachlässigt 
‚werden wie in den Konzentrationsketten, sondern 
wir erhalten 

Ku) = Ra, 1, 
worin Ra) die nach Formel ı berechnete, Ria die 
gefundene elektromotorische Kraft ist. Um dies 
zu prüfen, maass Verf. die Verdünnungswärme 
von Na-Amalgam. 621,6 g Amalgam (20,2 Mol 
Hg:ı Mol Na) wurden mit 2038,9 g Ze ver- 
dünnt, so dass dies schliessliche Amalgam 
86,7 Mol Hg auf ı Mol Na enthielt, und die 
Verdünnungswärme gemessen. 


Tes > 
Ta) == 0,0002 -- log 4 —: 0,0371 Volt, 
n "e 


2 
EE == 0,0372 n 
Ta) + ©oa zs 0,0743 Volt, 
Za beobachte — 0,0753 „ 


Die Uebereinstimmung ist in Anbetracht der 
Schwierigkeit der kalorimetrischen Verdünnungs- 
wärmemessung befriedigend. Bei weiteren 
Messungen, die bei verschiedenen Temperaturen 
ausgeführt wurden, zeigte sich Unabhängigkeit 
der Verdünnungswärme von der Temperatur 
zwischen 4 und 22°, da überall der Unterschied 
zwischen Zu und Za gleich war. Nur unter 
dieser Bedingung ist auch die Gleichung 


T c 
xz = q ++ 0,0002 S log k; 
9 


H. D. 


anwendbar. 


Ueber das Cadmiumnormalelement. Eclair. 
Electr. 22, 98 — 102 (1898). Besprechung der 
neucren Arbeiten über dies Element. 


Das Cadmiumnormalelement. J. Hender- 
son. Phil. Mag. 48, 152 — 156 (1899). Verf. 
untersucht, ob die Verunreinigung des ver- 
wendeten Cadmiumsulfats durch Schwefelsäure 
(das käufliche Cadmiumsulfat enthält meistenteils 
solche) von Einfluss auf die elektromotorische 
Kraft ist, und findet, dass der Einfluss durch- 


aus zu vernachlässigen ist. Doch haben die 
sauren Elemente einen etwa zwei- bis dreimal 
so grossen Temperaturko£ffizienten. Messungen 


über die Temperaturträgheit der Elemente er- 
geben, dass es vorteilhafter ist, feuchte Krystalle 
statt der gesättigten Lösung zu benutzen. Dieser 
Vorschlag ist schon oft gemacht worden und 
wird auch wohl überall dann befolgt werden, 
wenn man vom Widerstand des Elementes un- 
abhängig ist und mit schr wechselnden Tempera- 
turen zu rechnen hat. H.D. 


Ueber die Aenderung der freien Energie bei 
geschmolzenen Halogenverbindungen einiger 
Schwermetalle. V. Czepinski, Zeitschr. anorg. 
Chem. 19, 208— 282 (1899) und Journ. russ. phys. 
Ges. 31, 315 — 320 (1899). Zweck der Arbeit 
ist, die Polarisation bei der Elektrolyse ge- 
schmolzener Salze zu bestimmen und „zu prüfen, 
ob dieselbe denjenigen Forderungen entspricht, 
die sich aus der Anwendung des zweiten Haupt- 
satzes der Wärmelehre auf die chemischen Vor- 
gänge ergeben“. Nach einer sehr ausgedehnten 
Einleitung über die Gibbs-Helmholtzsche 
Gleichung beschreibt Verf. die Untersuchungs- 
methode. Es wurden die Polarisationen von 
Ketten mit geschmolzenen Elcktrolyten bei ver- 
schiedenen Temperaturen gemessen und aus dem 
Temperaturkoöffizienten gemäss der Gleichung 


DER ée 


die Bildungswärmen Q ermittelt und mit den 
anderweitig gefundenen verglichen. Zur Kon- 
trolle wurden die clektromotorischen Kräfte 
analoger Ketten gemessen und mit den Polari- 
sationswerten verglichen. WV-förmige Röhren 
wurden mit zwei Kohlenelektroden in beiden 
Schenkeln verschen; die Kathode reichte bis auf 
den Boden, so dass sie mit dem abgeschiedenen 
geschmolzenen Metall Kontakt gab; die Schmelze, 
die sich in einem Sandbad im Ofen befand, 
wurde elcktrolysiert und darauf die Polari- 
sationsspannung nach Unterbrechen des 
Elektrolysierstromes gemessen. Die Anoden- 
kohle hatte eine so grosse Polarisationskapazität, 
dass die Ausschläge des Voltmeters lange genug 
konstant blieben. Bei Messung der Ketten 
wurde, im Falle des Chlorzinks, Chlor durch 
die Anodendochtkohle in die Schmelze geblasen. 
Die Temperaturen wurden in allen Fällen mit 
einem Platin-Platinrhodium- Thermoelement ge- 
messen. Chlorzink: Eine Tabelle zeigt, dass 
die Polarisationswerte zwischen 408 und 728° 
von 1,5765 bis 1,2089 Volt sinken, der Tem- 
peraturko&ffizient der Polarisation von 0,00074 
bis 0,0031 steigt. Die daraus berechneten Wärme- 
tönungen variieren zwischen 88,7 und 97,8 Kal. 
ganz unregelmässig in dem Temperaturintervall 
von 408 bis 568°, um dann zu steigen (110,5 
bei 608° und 185,1 bei 688"; die Werte sind 
mit 5 resp. 6 Stellen angegeben!). Trotzdem 
vergleicht Verf. seime Werte mit der aus der 
bekannten Bildungswärme des ZnCl bei 18° 
(97,2 Kal.) unter Berücksichtigung der eben- 
falls bekannten spezifischen Wärmen des ab- 
geschiedenen Zinks, Chlors und des Chlorzinks 
berechneten Reaktionswärme für die Tempera- 
turen 408 und 468° (95,902— S und 97,59 —S; 
S ist die unbekannte latente Schmelzwärme des 
Chlorzinks) und finedet die UÜecbereinstimmung 
mit’ den ausgewählten gefundenen Werten 95,869 
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resp. 96,101 gut; für die anderen Temperaturen 
sind die berechneten Bildungswärmen nicht 
notiert. Aus der Differenz der Werte der Bildungs- 
wärme oberhalb und unterhalb des Schmelzpunktes 
des Zinks (419°) wird noch die Schmelzwärme 
des Zinks zu 1,94 Kal. ausgerechnet, in „be- 
friedigender“ Üebereinstimmung mit anderweitig 
gefundenen 1,83 Kal. Die Zahlen dazu (etwa 
1,80%, verschieden) sind derselben Tabelle ent- 
nommen, deren. unregelmässige Öscillationen 12°], 
betragen! Bromzink. Polarisation: 1,35 bis 
0,85 Volt zwischen 340 bis 670°; Temperatur- 
koeffizienten 0,000493 bis 0,00385; Bildungs- 
wärme 76,5 bis 141 Kal. Auf die vergleichenden 
Rechnungen soll hier nicht mehr eingegangen 
werden, da sie denjenigen beim Chlorzink ähn- 
lich sind. In folgenden Tabellen über die weiteren 
Messungen sind die Zahlen des Verf. abgerundet 
wiedergegeben, die im Original bei den Polari- 
sationsmessungen auf 5, bei den Bildungswärmen 
auf 5 oder 6 Stellen, d. h. auf 0,01 resp. 0,001 Hin 
genau angegeben sind. 


Temp. Polar. vn Bildungsw. 
Chlorblei: 
466 - 786 1,27 -1,02 0,0,8 —0,0.9 86,2—95 
Bromblei: 
310—740 1,13—0,8 0,0,35—0,0,1I 73,5—89,5 


Jodblei: 
405748 0,7 —0,4 0,037 —0,017 53 —96,4 
Chlorsilber: 
0,9 —0,8 0,034 — 0,091 
Bromsilber: 
440-730 0,8 —0,5 0,034 —0,0,6 26 —43 
Jodsilber: 
320—740 0,6 —0,5 0,0345—0,0,42 20,4—21,2 


+60— 750 27,6— 42,8 


Zum Schluss sind Ketten nach dem Typus 


Zn, ZnCl | PbCl,, Pb 
nu f. n. 


gemessen und mit den Differenzen der Polari- 
sationswerte , 

Zn | ZnCl, | Cly — Cl, | PbCl, | Pb 
verglichen. Die Uebcereinstimmung ist nicht be- 
sonders gut. (Vergl. auch folgendes Referat.) 


H.D. 


Ueber die Aenderung der freien Energie 
bei geschmolzenen Halogenverbindungen 
einiger Schwermetalle. R. Lorenz. Zeitschr. 
anorg. Chem. 19, 283 — 290 (1899). (Vergl. vor- 
stehendes Referat.) Verf. knüpft an die Messungen 
der Ketten vom Typus 

Pb | Poll, — ZnCl, | Zn 
einige theoretische Betrachtungen vom Stand- 
punkt der Tonentheorie und über das Gleich- 
gewicht der Reaktionen 
Metall + Halogen 27 Halogenmetall. 
H. D. 


[Nr. ro 


e _ Zn 


ELEKTRISCHE ENERGIE, ERZEUGUNG 
. UND SPEICHERUNG. 

A. Payen. Engl. Pat. Nr. 28460 (1897). Eine 
eigenartige Form von positiven Elektroden für 
Akkumulatoren. Die aktive Masse (a in Fig. 32) 
befindet sich in einem durchlöcherten Gefäss 
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Fig. 34- 
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Fig. 37- 


aus Blei, eine cylindrische Ocffnung (c) in der- 
selben dient zur Aufnahme der negativen Elektrode 
in Gestalt cines Stabes aus Zink oder Blei. 
Man kann Akkumulatoren wirklich praktischer 
bauen! E. 


METALLE. 


Unter dem Namen elektrolytische Kupfer- 
raffination erhielt Smith ein amerikanisches 
Patent (Nr. 617996 vom 17. Januar 1899) auf 
ein Verfahren der Verarbeitung unrein gewor- 
dener Elektrolvte: Nach der Entfernung der 
Hauptmenge des Kupfersulfates aus der Lösung 
durch Krystallisation wird die Mutterlauge weiter 
verdampft, zu welchem Zwecke Bleipfannen 
nach dem bei der Schwefelsäurekonzentration 
üblichen Systeme Verwendung finden. Da bei 
dieser Verdampfung die Flüssigkeit hoch erhitzt 
der Luft cine grosse Oberfläche darbietet, so 
werden die Eisensalze leicht oxydiert und nieder- 
geschlagen. Nachdem die Lösung eine Stärke 
von etwa 550 B. erreicht hat, fliesst sie durch 
Kühl- und Klärgefässe, wo noch die letzten 
Reste von Kupfersulfat auskrystallisieren, in ein 
Fälleefäss. Hier werden Antimon und Arsen 
durch Ilyposulfite niedergeschlagen. Zur Be- 
förderung der Fällung der Antimon- und Arsen- 
sulfide wird die Flüssigkeit verdünnt. Bei Zer- 
setzung der Hyposulfitc entsteht neben freiem 
Schwefel, welcher sich grösstenteils mit Arsen 
und Antimon verbindet, auch Schwefelsäure. 
Diese in der geklärten Lösung zurückzuhalten, 
ist für die Wiederbenutzung derselben insofern 
von Wichtigkeit, als in Elektrolyten, welche 
schweflige Säuren enthalten, das Arsen der Anoden 
in arsenige Säure übergeht und in diesem Zu- 
stande zum grössten Teile mit dem übrigen 
Anodenschlamme unlöslich zu Boden fällt. Auch 


a) 


Geet bert Er Suse ie? zi en Zei Se, Bee SE e De 


E FÜR 


ELEKTROCHEMIE. 171 


trägt die schweflige Säure dazu bci, die Bildung 
von Ferrisulfaten zu verhindern. Es ist dies 


der Grund, weshalb die Flüssigkeit vor dem. 


Zusatze der Hyposulfite möglichst stark abgekühlt 
wird. Nach vollständiger Klärung von den aus- 
geschiedenen Antimon- und Arsensulfiden schickt 
man nun die Schwefelsäure und stark schweflige 
säurchaltige Lösung unmittelbar wieder in den 
Betrieb zurück. B. 


W. Hentschel und P. W. Hofmann wollen 
den Fehler des Ashcroft-Prozesses der Zink- 
gewinnung dadurch beseitigen, dass sic die 
Elektrolyse in zwei getrennten Bädern vornehmen 
von denen das erste mit der Eisenanode unter 
Benutzung des in der zweiten Fällungszelle 
entwickelten Chlorgases auf cine Spannungs- 
depression hinwirkt. 

In der vorgespannten Lösungszelle taucht 
die Eisenanode in Eisenchlorürlösung, cine ge- 
formte Kohle als Kathode in ein Gemenge von 
Chlorür und Chlorid. 

In der Fällungszelle arbeitet eine indifferente 
Kohlenanode in abgetrenntem Raum unter 
geringem Minusdruck neben der metallischen 
Kathode; beide tauchen in Chlorzinklösung. 

Das an der Anode der Fällungszelle ent- 
weichende Chlor wird entweder direkt in den 
Kathodenraum der Lösungszelle geleitet oder 
besser in einen Koksturm, wo es von der 
cirkulierenden Eisenchlorürlösung absorbiert wird. 
Diese wird aus dem Anodenraum der Lösungs- 
zelle nach Bedarf emporgehoben, um dem Chlor- 
strome entgegen in den Kathodenraum derselben 
Zelle zu gelangen und hier EE Ee zu 
wirken. 

Der Strom geht an das Eisen der vor- 
gespannten Lösungszelle, durch diese zur Kohle, 
von hier zur indifferenten Anode der Fällungs- 
zelle und durch diese zur Stromquelle zurück, 
die aus einer einzelnen Akkumulatorzelle be- 
stehen kann. 

Die gewonnene Eisenchlorürlösung kann 
zum Aufschliessen der zinkhaltigen Rohstoffe 
dienen. (D. R.-P. Nr. 104110 vom 2. November 
1898.) R 


ORGANISCHE VERBINDUNGEN. 


J. Troeger und E. Ewers haben (Journ. f. 
prakt. Chem. 59, 464) bei der Elektrolyse von 
aag- Trichlorbuttersaurem Natrium 

CH, CHCI. CCI -COO Na 
ein Tetrachlorhexylenglycol erhalten. Während 
also, wie sie früher gefunden haben (Journ. f. 
prakt. Chem. 58, 120) Dichlorpropionsäure 

CH,» CCl,- COOH 

Dichlorpropionsäuredichloräthylester 

CH; CC, COO. CC, CH, 
liefert, analog den: von Elbs Journ f. prakt. 
Chem. 47, 104 und 55, 502) bei der Elektrolyse 


der Trichloressigsäure CCl,-COO/T erhaltenen 
Trichloressigsäuretrichlormcethylester 
CCI- COO. CCl, 
verläuft die Reaktion bei der a»ß- Trich lorbutter 
säure verwickelter. Die Verf. nehmen folgenden 
Verlauf der Umsetzung an: 
l. 2 CH,- CH CI. CC, COO — 

= 20, JCI. CH CL C Ch C Ch CHCI. CH}. 
IL CH- CH CL C Cl + C Cl» ČHCI. CH, +2 HO 
S 2HCI+CH,. CH{OH). CC1,.CCl,. CHOH). CH}. 

Es entstände somit SE an der Avde 
unter Kohlendioxydabspaltung ein Hexachlor- 
hexan; sekundär setzte sich das Wasser der 
Lösung mit den leicht reagierenden beiden 


. B-ständigen Chloratomen um unter Bildung von 


Salzsäure und Tetrachlorhexylenglycol. Vorläufig 
halten jedoch Troeger und Ewers diese 
Deutung des Vorganges noch nicht für durchaus 
sicher festgestellt, zumal gelegentlich unter 
scheinbar gleichen Versuchsbedingungen andere 
Produkte auftraten. 


M.Otto kommt mit seinem Engl. Pat. Nr. 16 122 
für elektrochemische Darstellung von Jodoform 
zu spät; das D. R.-P. Nr. 29771, welches bce- 
kanntlich bewährte Angaben macht, stammt aus 
dem Jahre 1884 und ist bereits erloschen. Nach 
dem Ottoschen Verfahren wird Jodoform durch 
Einwirkung von Ozon auf eine Lösung von Jod- 
kalium und Alkali in 7oprozentigein Weingeist 
hergestellt; dieser Weg ist zweifellos wenig 
vorteilhaft. Höchst auffällig ist der Umstand, 
dass in dem Ausführungsbeispiel ohne weiteres 
der Aethylalkohol, wovon vorher allein die Rede 
ist, durch Methylalkohol sich ersetzt findet; denn 
nur Aethylalkohol, nicht aber Methylalkohol, 
liefert durch Einwirkung von Jod. und Alkalı 
Jodoform. E. 


NOTIZEN. 


Wie wir der in Madrid erscheinenden Zeitschrift 
vw Revista minera“ entnehmen, knüpft man in Spanien 
sehr grosse Hoffnungen an das in der „Zeitschrift für 
Elektrochemie“ 1899, S. tu 128 bereits beschriebene 
Verfahren von Sherard Cowper-Coles zur elektro- 
lytischen Vanadingewinnung, weil Spanien die 
reichsten Vanadinerze besitzt. Die in Santa Marta, 
südöstlich von Badajoz (in Estremadura), vorkommenden 
Erze sollen per Tonne 56 kg Vanadin enthalten. 


Wie die in Turin erscheinende Zeitschrift „Rassegna 
mineraria“ in der Ausgabe vom L August berichtet, 
hat sich in Turin eine neue Aktiengesellschaft gebildet 
unter dem Namen „Societä dei carbonati di calce“, 
welche die Entwicklung der Carbonatindustrie (soll 
wohl Carbidindustrie heissen!) zum Gegenstand hat. 
Das Aktienkapital beträgt 300000 Lire und ist in 
3000 Aktien zu 100 Lire verteilt. 


In Mailand wurde ebenfalls ganz kürzlich eine 
neue Gesellschaft gegründet unter dem Namen „Società 
Lombarda pel carburo di calcio ed applicazioni elettriche“. 
Unter den Gründern dieser Gesellschaft sind zu nennen: 
die „Società Bancaria Milanese‘, die „Società di 
applicazioni elettriche di Torino“ und die EES 
Electro- Metallurgique“ in Paris. 


Die Calciumcarbidfabrik in Val d’Aosta (in Ober- 
italien) erzeugt in 24 Stunden regelmässig I! Tonnen 
Carbid; die Maximalleistung hat auch schon drei 
Tonnen betragen. Es sind Vorbereitungen im Zuge, 
die Erzeugung durch Vergrösserung der Anlage zu 
vereinfachen. Man hofft alsdann auf eine Tages- 
erzeugung von 12 Tonnen Carbid zu kommen. 


In Turin hat sich vor einiger Zeit eine Aktien- 
gesellschaft unter dem Namen ‚Societa italiana di 
elettro chimica Volta“ konstituiert. Der Zweck des 
Unternehmens ist, nach eigenem Verfahren Soda und 
Chlor darzustellen und ganz allgemein elektrochemische 
Industrie zu betreiben. Das Aktienkapital der neuen 
Gesellschaft ist auf 10 Millionen Lire festgesetzt. An 
dem Unternehmen sind beteiligt: die „Società italiana 
di applicazioni elettriche“, die „Société franco-suisse 
pour Pindustrie électrique“ in Genf u. a. m. 


Wie die in Mailand erscheinende Zeitung „Luce 
e calore“ mitteilt, hat die „Societä italiana pel carburo 
di calcio“ den in den Abruzzen entspringenden Fluss 
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[Nr. 10. 


Velino abgeleitet und dadurch eine Wasserkraft von 
11000 Pferdestärken gewonnen. Von diesen werden 
gegenwärtig 7000 PS nutzbar gemacht; der Rest soll 
im nächsten Jahre ebenfalls verwertet werden. Die 
Fallhöhe des Wassers beträgt ungefähr 135 m. Die 
Geselischaft verwendet Héroult- Oefen. Das Vorbereiten 
und Mischen der Rohmaterialien, wie auch der Trans- 
port zu den Oefen erfolgt selbstthätig. 


Die Aktien der Acetvlengas- Gesellschaft in Rom, 
die einen Grundpreis von 230 Lire besitzen, sind kürz- 
lich bis auf 1100 Lire hinauf gestiegen, dann aber 
wieder auf 940 Lire herabgegangen. Dieses grosse 
Steigen hat semen Grund darin, dass die Gesellschaft 
sich neue Wasserkräfte gesichert hat, wodurch sie in 
die Lage versetzt wurde, ihr Unternehmen bedeutend 
zu vergrössern. 


Die günstige Lage der italienischen Carbidindustrie 
hat die Gründung einer neuen Gesellschaft, der „Societä 
Piemontese per il carburo di calcio“, mit dem Sitze in 
Turin, zur Folge gehabt. Das Aktienkapital beläuft 
sich auf 2', Millionen Lire. 


BERICHTIGUNGEN. 


Zu dem 
wärtigen 


„Berichte über 
Stand der elektrochemischen 
Technik“ sind folgende Zuschriften eingelaufen: 

1. Die Société Genevoise d'Electricite 
et de Produits Chemiques ist nach Mitteilungen 
des Herrn Prof. Guye in den Besitz der Société 
Volta Suisse übergegangen, welche Alkali und 
Chlorprodukte fabriziert. Die Werke dieser Ge- 
sellschaft nutzen eine Wasserkraft von 5000 PS 
aus, welche bis zum Schluss dieses Jahres auf 


den gegen- 


7000 PS gebracht sein wird. 


2. Von dem Elektrizitätswerk Lonza, 
Gampel in der Schweiz, wird uns mitgeteilt, 
dass die Zerkleinerungsanlage nicht von der 
Firma Friedrich Krupp, Grusonwerk, cin- 
gerichtet worden ist, wie der Bericht sagt. 


Zu dem Vortrage des Herrn Dr. Dietzel: 
elektrolytische Scheidung 
armen güldischen Silbers“, bemerkt die 
Gold- und Silberscheide- 
Anstalt zu Pforzheim folgendes: 

Auf Grund von Versuchen im kleinen Maass- 
stabe hat Herr Dr. Dietzel das ihm patentierte 
Verfahren der Allgemeinen Gold- und Silber- 
schcide - Anstalt zu Pforzheim offeriert, und zwar 


„Ueber die 


Allgemeine 


nach seinen cigenen Worten zunächst nur als 
Idee. Lediglich besagte Anstalt hat darauf hin 
vorliegendes Verfahren nach längeren, selbständig 
angestellten Versuchsarbeiten für ihre Praxis 
ausgchildet und vervollkommnet und dadurch 
lebensfähig gemacht, wobei ihr auch Herr 
Dr. Dietzel 


hilflich gewesen ist. 


in anerkennenswcerter Weise be- 


VEREINSNACHRICHTEN. 


Deutsche Elektrochemische Gesellschaft. 


Anmeldungen zur Mitgliedschaft sind satzungs- 
gemäss an den ersten Vorsitzenden, Herrn Professor 
Dr. van’t Hoff, Charlottenburg, Uhlandstr. 2, 
zu richten; die Anmeldungen müssen von einem Mit- 


ghed der Gesellschaft befürwortet sein. 


Zahlungen werden ausschliesslich an den Schatz- 
meister, Herrn Dr. Marquart, 
Cassel, erbeten. 


Bettenhausen- 


Alle anderen geschäftlichen Mitteilungen wolle ınan 
an die Geschäftsstelle der Deutschen Elektro- 


chemischen Gesellschaft, Leipzig, Mozartstr. 7, 
richten. 

Die Versendung der Vereinszeitschrift geschieht 
durch die Verlagsbuchhandlung unter deren Ver- 
antwortlichkeit. Beschwerden über etwaige unregel- 
mässige Zustellung der Vereinszeitschrift sind mög- 
lichst bald an die Geschäftsstelle zu richten. Es ist 
nicht möglich, Hefte unentgeltlich nachzuliefern, deren 
Fehlen nach Monaten oder erst am Jahresschlusse an- 
gezeigt wird. 

Au die neu eintretenden Herren Mitglieder wird die 
Vereinszeitschrift erst Zahlung des Mitglied- 
beitrages geliefert. 


nach 
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ÜBER DIE ELEKTROLYSE DER BROMIDE DER ERDALKALIEN. 
Von Jon Sarghel. 
(Fortsetzung und Schluss.) 


Versuchsreihe VI. 


Die Kathodenstromdichte wurde erhöht. 


Versuch XXIII. 
Zehnprozentige Lösung. 


D = 10, D,=70, 
D, = 7000, Da = 700, 
— 16 — 18°}, 


Spannung = 7,4 — 15 — 120 Volt. 


Tabelle 23. 
Sg Knall- Aus. Wasser-, 
Nr. Min H | O | Summa gas | beute | zersëtz | Red. 


d 15 | 23.2 d 25,0 | 40,0 73.68 13.53 | 12,79 


Wirksames Brom als: 


Bromat 1,2967 
Hypobromit . . 0,1323 
= 1,4290 
Die Zunahme am Kupfervoltameter betrug 
0,6950 g 
= 1,7550 „ Brom 


== 81,43°/, der Theoric. 


In diesem Versuche konnte die Gasanalyse 
nur bis ı5 Minuten ausgeführt werden, da 
nachher die Spannung rasch zu steigen anfing, 
nach 30 bis go Minuten die Höhe von 120 Volt 
erreichte und den Strom nicht mehr durch- 


gehen liess. 


Die Kathode war mit einer dichten Schicht 
von Ca(OH), umgeben und hemmte daher die 
Stromleitung. Dies zu verhindern, wurde ein 
Versuch in einer offenen Zelle, 
einem Rührwerk versehen war, um den Elektro- 
lyten in fortwährender Bewegung zu halten, 
ausgeführt. Diese Vorrichtung bewährte sich 
aber nicht, denn die Spannung stieg trotzdem, 
wenn auch etwas später, nach 30 Minuten, auf 
120 Volt. Es wurde deshalb von der Benutzung 
einer offenen Zelle Abstand genommen und die 
Versuche in geschlossener Zelle fortgesetzt. 


welche mit 


Versuch XXIV. 
Zehnprozentige Lösung. 


D;=10,  Da= 700, 
D, = 7000, Da = 700, 
= 75°, 


Spannung = 4,0 — 70,0 Volt. 


Tabelle 24. 


Sr. H | O | Summa | Se 


{| 15 | 243 |20 26,3 | 399 | 76,32 


Wasser- 
zersetz. 


Red. 


Wirksames Brom als: 


Bromat 2,1292 
Hypobromit . . 0,0819 
2,2111 

Die Zunahme am Kupfervoltameter betrug 


1,0860 g 
= 2,7423 „ Brom 
== 80,62°/, der Theorie. 


Versuch XXV. 
t = 95 Se 
Spannung = 3,0 — 75,5 Volt. 
Bromat 1,4889 
Hypobromit . . 0,0189 
CR 1,5078 
Die Zunahme am Kupfervoltameter betrug 
2,3327 8 
= 5,8905 „ Brom 
= 25,59°/, der Theorie. 

Es scheint, dass bei dieser hohen Temperatur 
der grösste Teil des gebildeten Bromats reduziert 
worden ist; infolgedessen stellt sich die Aus- 
beute so niedrig. 

Folgende Versuche wurden mit 20 prozentigen 
Lösungen ausgeführt: 


Versuch XXVI 
2oprozentige Lösung. 
D;=10, Da = 700, 
t = 16 — 18°, 
Spannung = 5 — 15 — 30 — 90 Volt. 
25 
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Tabelle 25. 


Nr.| Min) H |O | Summa ee a Wasser- | Red. 
1} 9 | 226 |2,7| 25.3 | 39.3 | 65,65 | 20.61 13,74 
2 15 | 235 |15| 250 | 39,7 | 7747. 11,34 | 11,19 
Wirksames Brom als: 
Bromat 2,2464 
Hypobromit . 0,3151 
2,5615 
Die Zunahme am Kupfervoltameter betrug 


1,1725 8 
= 2,9608 „ Brom 
= 86,51°/, der Theoric. 


Versuch XXVII. 
2oprozentige Lösung. 
D, = 10, Da = 700, 


t == 75). 
Spannung = 3,5- - 65,53 Volt. 
Tabelle 26. 


Knall- | Aus- | Wasser- 
Nr. | Min. H O | Summa gas ze. brate zersetz Red. 


1 9 | 23,8 (na 25, al: 38.3 | 81,57 11,77 | 6.66 
2| 25 | 23,2 2 38,2 5 


1,7: | 78.57 | 13:49 


3 40 | 19.9 |0,8| 20, | 38.1 | 7205 | 6.30 | 21,65 
Wirksames Brom als: 
Bromat 3,1065 
Hypobromit . 0,3025 
3,4090 
Die Zunahme am Kupfervoltameter betrug 


1,6539 8 
= 4,1764 „ Brom 
= 81,62°/, der Theorie. 

Eine Schlussfolgerung auf die Endausbeute 
lässt sich in dieser Versuchsreihe nicht zichen, 
da diese Folgerung durch das rasche Steigen 
nicht 


und Fallen der Kathodenstromdichte 


das Produkt einer einheitlichen, sondern ver- 
schiedener Stromdichten ist. 

Die Verlustfaktoren sind, soweit es nach- 
gewiesen werden konnte, zurückgegangen; man 
kann also vermuten, dass, wenn es gelingen 
würde, die Strondichte konstant zu erhalten, 
die Ausbeute höher als bei niedriger Stromdichte 
sein würde. 

Die bisher angeführten Versuche wurden mit 
neutralen Laugen ausgeführt. Es erschien an- 


gezeigt, den Einfluss, welchen ein Zusatz von 


freiem Alkali auf den Gang der Elektrolyse und 
auf die würde, fest- 


Endausbeute ausüben 


zustellen. 


TLR ne EN [Nr. 1r. 


Versuch XXVIII. 
Zehnprozentige Lösung sti, Ca(OH). 
Dı= Dr; = 700, 
== 10°. 
Spannung = 4,8 —- 5,23 Volt. 
Glatte Kathode. 


Tabelle 27. 


Red. 


' | ' Knall- Aus- Wassen = 
Nr. SE H | O beem vas KE | zersetz. 


1. (el 18.5 |1,6 20.1 . 39,2 | 58.55 | 12.25 | 29.20 
2 30| 168 toi 178 | 39,4 | 56.36 | 7.61 | 36,03 
3 45| 150 108: 15,8 | 39.2 | 51.28 | 6,17 | 42,60 
+. 60i 140 |0,8| 148 | 38,6 | 48.19 | 6,22 | 43.59 
5| 75! 136 |07| 143 | 394 | 46.45 | 538 | 48.22 
D go: 126 |07. 133 | 39.0 | 4307| 539 |5154 
d 1053 12,3 oi 13,0 | 39.1 | 41,82 | 5,38 ı 52.80 


Titrometrisch nachgewiesenes wirksames 
Brom, als 
Bromat 1,8536 
95198 
2,4334 
Das Kupfervoltameter hat zugenommen um 
1,8695 8 
= 4,7208 „ Brom 
Së ( 
= 51,54 d 
Wenn wir diesen Versuch mit Versuch I 
vergleichen, so beobachten wir folgendes: 
t. In 


Hypobromit . 


der Theorie. 


gegenwärtigem Versuche fängt die 
58,55%% an und fällt nach 
Die Reduktion be 
ginnt mit 29,20°), und steigt auf sz, Bola, 


Ausbeute mit 
2 Minute 0 
105 Minuten auf 41,82%. 


2. In Versuch I (neutrale Lösung) fängt die 
Ausbeute mit 84,050, an und steigt bis zu 
einem Maximum von 92,27%. Die Reduktion 
beginnt mit 10,67°/, und fällt auf 0,009. Das 
Iiypobromit der alkalischen Lösungen steht mit 
0,5798", %, (Versuch I) und die 
Endausbeute mit 31,54%, zu 89,96%), (Ver- 
such Í). 

Aus diesem Vergleich ist ersichtlich, dass 
bei Gegenwart von vielem Alkali die Ausbeute 
an Hypobromit beträchtlich zunimmt, die Re- 
duktion steirt und die Endausbeute fällt. Ab- 
wesenheit von Alkali würde die Ausbeute auch 
da das freiwerdende Haloid nicht 


zu 0,0567 


vermindern, 
genügend Alkalı vorfindet, um gebunden zu 
werden. 

Da sowohl der Gang der Elcktrolyse wie auch 
die Endausbeuten bei Calcium- und Kalium- 
bromit wesentlich verschieden sind, so wurde 


ein Versuch mit einer Lauge, welche 2 Teile 
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ı Teil Calciumbromid ent- 
hielt, ausgeführt, um zu schen, in welcher Weise 


hierdurch die Ausbeute beeinträchtiet wird. 


Kalıiumbromid und 


Versuch XXIX. 
ZA zs Dp = 700, 
{=15--16", 
Spannung = 3,2 — 3,93 Volt. 


Tabelle 28. 


Nr. Min. H | O Summa | SE Se GE Red. 
TOURNEE o 19.7 EZ 23.52 15.62 | 30.86 
2| 30| 158 |15: 173 | 383 | 50,14 | 11,75 138,11 
ear Ee EE 151 | 38.5 | 49,50 | 7,79 j 42.71 
+: 60| 129 .0,7| 136 | 38.4 | 4442 | 547 | 49.61 
al 75. 122 |07| 129 | 362 | 44.76 | 5.80 | 49.44 
6 oo 11,7 |0,7, 12,4 | 37,9 | 39.72 | 540 |5488 
7105| 11,3 10,7) 120 ' 382 | 38,88 5.50 | 35,62 
8|120| 11,9 Oil 12,6 |; 40,5 | 38,88 | 35.19 |5593 
Wirksames Brom als: 
Bromat er 2,0172 
Hypobromit . . . . . . 0,4475 
2,4647 


Die Zunahme am Kupfervoltameter betrug 
2,1408 g 
= 5,4059 „ Brom 
= 45,59°/, der Theorie. 

Wie ersichtlich, verläuft die Elektrolyse wi 
bei den alkalischen Lösungen, und die End- 
ausbeute liegt in der Mitte zwischen der des 
Calciumbromids und der des 
Bei den neutralen Lösungen haben wir geschen, 


Kaliumbromids. 


dass die Ausbeute mit einer niedrigen Zahl an- 
fängt und allmählich steigt, während die Re- 
duktion mit einer hohen Zahl beginnt und dann 


fällt. 
Anfang des Versuches, bevor das Alkali sich 


Es war demnach anzunehmen, dass am 


ausgcschieden hatte, viel mehr Hypobromit als 
gegen Ende des Versuches in der Lauge hätte 
scin müssen und dass dasselbe im weiteren 
Verlauf der Elektrolyse in Bromat übergeführt 
wird, so dass wir in dem Augenblick, wo die 
Ausbeute anfängt, konstant zu bleiben, eine 
verschwindend geringe Menge von Hypobromit 
in der Flüssigkeit Zur 


Bestätigung dieser Vermutung wurde die Elcktro- 


nachweisen können. 


lyse nach je 15 Minuten unterbrochen und das 
in der Lauge vorhandene Bromat und Hypo- 
bromit nachgewiesen. 
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Versuch XXX. 
Nach 15 Minuten zehnprozentige Lösung. 
Da = D, = 700, 
— 16 — 189, 


Wirksames Brom als: 


Bromat 0,4581 
Ilypobromit . . 0,2143 
| 0,6724 


Die Zunahme am Kupfervoltameter betrug 
0,3282 g 
= 0,8287 „ Brom 
= 81,13%, der Theoric. 
Die Ausbeute an Hypobromit steht im Ver- 
hältnis zu Bromat wie 1:2. 


Versuch XXXI. 
Nach 30 Minuten zehnprozentige Lösung. 
Wirksames Brom als: 


Bromat 1,0420 
Hypobromit . . 0,3254 
1,3674 


Das Kupfervoltameter hat zugenommen um 
0,6115 g 
= 1,5441 „ Brom 
= 88,55%% der Theorie. 
Nach 30 Minuten hat das Bromat zugenommen, 
und das Hypobromit steht im Verhältnis zu 
Bromat wie 1:3. 


Versuch XXXII. 
Nach 60 Minuten zehnprozentige Lösung. 
Wirksames Brom als: 


Bromat 2,0379 
Hypobromit . . 0,4033 
2,4412 

Das Kupfervoltamcter hat zugenommen um 


1,1756 8 
2,9686 „ Brom 
= 82,23”, der Theorie. 


Die Ausbeute ist in diesem Versuche aller- 
Das 


Hypobromit ist zurückgegangen und steht jetzt 


dings etwas geringer als im vorigen. 


zum Bromat im Verhältnis wie 1:5. 


Versuch XXXIII. 
Nach 120 Minuten zehnprozentige Lösung. 
Wirksames Brom als: 


Bromat . 5,4876 
Hypobromit. . 0,0658 
| 5,5534 
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Die Zunahme am Kupfervoltamcter betrug 
2,4520 8 
= 6,1917 „ Brom 
= 89,35%% der Theorie. 
Nach zweistündiger Elektrolyse steht das 
Hypobromit zu Bromat im Verhältnis wie 1:90. 


Die Resultate dieser Versuche stehen mit 
unserer Voraussetzung im Einklang. 
Die Ergebnisse dieser Versuche bei der 


Elektrolyse von Calciumbromid erlauben, folgende 
Schlussfolgerungen zu ziehen: 

Die Endausbeute steigt mit der Temperatur, 
wofern dieselbe eine gewisse Grenze nicht über- 
steigt. Die günstigste Maximalgrenze liegt bei 
zchnprozentigen Lösungen in der Nähe von 90°, 
bei zoprozentigen Lösungen unter 90. Werden 
diese Temperaturgrenzen überschritten, so ist die 
Ausbeute geringer. Dieser günstige Einfluss der 
Temperatur auf die Ausbeute macht sich geltend 
trotz des Umstandes, dass mit erhöhter Temperatur 
die Reduktionswirkung gesteigert und dadurch 
der Prozess gestört wird. 
Widerspruch kann 


scheinbare 
erklärt 


Dieser 
folgendermassen 
werden: 

1. Durch Erhöhung der Temperatur wird 
die Diffusionsgeschwindigkeit grösser, es gelangt 
mehr Ca Br zur Anode, demzufolge sind hier 
mehr Bromionen, welche unter Ca(O Br), -Bildung 
ausgefällt können. Das Ca(OBr» 
diffundiert ebenfalls schneller von der Anode; 
die Bromionen treffen daher eine Flüssigkeit, 
die weniger Ca(O Br) enthält als bei niedriger 
Temperatur, sie können also nicht soviel Ca (O Br), 
angreifen, sondern vereinigen sich mit den vor- 
handenen Hydroxyden der alkalischen Erden, 
die ja auch schneller zur Anode diffundieren, 
zu Hypobromit. 


werden 


2. Es wird nicht soviel Hypobromit elektro- 
Iysiert, es fallen also weniger OBr-lonen an 
der Anode aus, welche mit dem Hypobromit 
Bromat bilden könnten, demzufolge nimmt die 
Hypobromitbildung zu und die Hypobromit- 
zersetzung an der Anode ab. Die Reduktions- 
wirkung ist infolgedessen hoch. 

3. Das Hypobromit zerfällt rein chemisch 
nach folgender Gleichung: 

3[Ca(BrO\,]) = Ca(BrO,), + 2CaBr,; 
demnach würde die Lauge mehr Bromat ent- 
halten und die Ausbeute höher als bei niedriger 
Temperatur. 


Durch Erhöhung der Temperatur wird die 
Bromatbildung begünstigt, aber auch die Re- 
duktionswirkung erhöht. Diese Umstände wirken 
einander entgegen, und die Ausbeute ist das 
Resultat dieser beiden Bedingungen. Wird die 
oben erwähnte Temperaturgrenze überschritten, 
so geht die Ausbeute zurück. 

In konzentrierten Lösungen bei niedriger 
Stromdichte ist die Ausbeute geringer als in 
verdünnten Lösungen, da an der Anode ein 
grosser Ueberschuss von Bromionen vorhanden 
ist, welche wahrscheinlich nicht genügend Hypo- 
bromit vorfinden, um es in Bromat überzuführen, 
und daher selbst in Hypobromit übergehen. 

Hohe Stromdichte begünstigt die Reduktion 
und die Hypobromitbildung. 

Erhöhung der Stromdichte an der Kathode 
bewirkt das Herabdrücken der Reduktion. 

Durch Erhöhung der Stromdichte an der 
Anode ist die Reduktion beträchtlich gestiegen, 
und die Endausbeute demzufolge zurückgegangen. 
Zusatz von freiem Alkali drückt die Ausbeute 
beträchtlich herab, weil dadurch die Reduktion 
und die Hypobromitbildung gefördert werden. 

Die Beschaffenheit der Kathodenoberfläche 
ist gleichfalls cin wesentlicher Faktor für die 
Gesamtausbeute. Eine Kathode mit glatter Ober- 
fläche ist für die Hypobromitbildung vorteilhaft, 
da das Ca(OA), an deren Oberfläche nicht 
haftet und dadurch dieselbe Wirkung wie Zu- 
satz von freiem Alkali hervorruft. Eine Kathode 
mit rauher Oberfläche begünstigt die Bromat- 
bildung, weil durch das Anhaften von Ca(OH} 
an deren Oberfläche der Strom 
Bromatbildung verwendet wird. 

Vergleichen wir nun den Verlauf der Elektro- 
lyse von Calcium- und Kaliumbromid, so finden 
wir unsere Voraussetzung bestätigt, dass nämlich 
die Ausbeute an Bromat bei Calcium höher als 
bei Kaliumbromid sein wird. Wir sehen ferner, 
dass der Verlauf der Elektrolyse ein wesentlich 
verschiedener ist und dass dieselben Faktoren 
bei beiden Salzen verschieden wirken. 


mehr zur 


Versuch |. 
(Vergleiche Tabelle 2g.) 

Aus diesem Vergleich ersehen wir, dass bei 
Calcium die Ausbeute mit einer niedrigen Zahl 
anfängt und allmählich steigt. Die Wasser- 
zersetzung ist gegen Ende des Versuches auf 


- . 27,86 


Tabelle 29. 


Calciumbromid Kaliumbromid 
700 Ampere 650 Ampere 


f = 18° 


e e Ee 
84.05 | 5,28 | 1067 15 | 69,73 | 241 ` 27,86 
KE 92,27 | 0,0 7,73 || 100 | 13,42 298 83,6 
Ausbeute: Ausbeute: 
Hypobromit 0,0567 | Hypobiomit . . 1,2077 
Bromat . 4,9386 || Bromat 0,8488 
Proz. d. Theorie . 89,96 Proz. d. Theorie . 38,35 


Die Reduktion bleibt fast kon- 
Beim Kaliumbromid fängt die Ausbeute 
mit einer hohen Zahl an und nimmt allmählich 
ab. Die Wasserzersetzung bleibt konstant. Die 
Reduktion fängt mit einer niedrigen Zahl — 


0,0 gesunken. 
stant. 


-- an und erreicht nach ıoo Minuten ein 
Maximum von 84,08°;.. 

In der Lauge des Ca Br, ist das Hypobromit 
verschwindend gering im Vergleich zu Bromat, 
beim Kaliumbromid dagegen ist das Hypobromit 
vorwiegend. Die Gesamtausbeute ist bei Calcium- 
bromid fast dreimal so hoch wie bei Kaum. 
bromid. | 


Einfluss der Temperatur. 
2oprozentige Lösung. 


Tabelle 30. 


Calciumbromid | Kaliumbromid 


pe" 


73:20 "0 SKI NA | 18,82" 


79,69 °; | 

Die Temperatur von 75° ist bei Calcium von 
geringer Wirkung; bei zehnprozentiger Lösung 
steigt die Ausbeute unwesentlich, bei 2opro- 


zentigen Lösungen ist dieselbe etwas geringer. 


Beim Kalium dagegen ist die Ausbeute um die ` 


Hälfte zurückgegangen. 


Einfluss der Stromdichte. 


Tabelle 31. 


Calciumbromid Kaliumbromid 
700 Amp. | 1400 Amp `. 650 Amp. | 1400 400 Amp. 
eer Gs = GE EE au See 
89,96", : 53 70° | 37; 39% 


10 38.35 "/o | 
Aus diesem Versuche ist ersichtlich, dass 
hohe Stromdichte beim Calcıum 
beträchtlich herabsetzt, 
ohne Einfluss ist. 


die Ausbeute 
beim Kalium dagegen 
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Einfluss der Alkalität. 
t = 18°. 


Tabelle 32. 


— e E a aaa auaa a auii m mn MM 


Calciumbromid I Kaliumbromid 


alkalisch neutral | alkalisch ` 


9 | Fe ES? 2001, 


Versuch I EN Vers. us | Vers. XIIb 


neutral 


Der Zusatz von freiem Alkali drückt aus den 
bereits erwähnten Gründen beim Calcium die 
Ausbeute beträchtlich herab, wohingegen beim 
Kalium, wie aus obigem Vergleich zu erschen 
dieselbe begünstigt wird. 
Faktoren, 


Die anderen 
oder Kathoden- 
stromdichte und Konzentrationen, sind bei beiden 
Salzen von gleicher Wirkung. 


ist, 


wie hohe Anoden- 


Magnesiumbromid. 


Bei der nahen Verwandtschaft der beiden 
Salze war zu erwarten, dass bei Magnesium in- 
folge der geringeren Löslichkeit des Mg (OA) 
die Endausbeute eine höhere sein würde. Diese 
Voraussetzung trifft indessen nicht zu, indem das 
Hypobromit in grösserer, 
ringerer Menge auftritt. 

Bei 
bedingungen finden wir für diese Thatsache 
eine befriedigende Erklärung. Da in der Lauge 
nicht genügend Alkali vorhanden ist, um das 
freigemachte Brom zu binden, entweicht letzteres, 
wodurch die Endausbeute 
Calcium wird. 


das Bromat in ge- 


näherer Erwägung der Versuchs- 


geringer wie bei 


Versuchsreihe I. 
Versuch I. 
Zehnprozentige Lösung. 
Pgs De == 700; 
t = 16 — 180, 
Spannung = 3,9 — 5,15 Volt. 


Tabelle 33. 
we. min.| 3 | 0 | Summa | Koai | Aus, [Waser] rea, 
ı| I5] 209 23| 23,2 | 39.7 ! 61,60 | 17.39 | 21,01 
2| 30| 21,0 |1,3i 22,3 | 381 | 72,44 | 10,24 | 17.32 
3; 45| 21,3 ,08, 221 , 38.5 | 76,77 | 6,24 | 16.99 
4| Gol 21,2 0,6: 218 | 38,6 | 77,70 | 4.66 | 17.64 
5| 75| 21,2 lo5| 21,7 | 38.7 | 78,29 | 3.88 | 17.83 
6| oo 21,0 0,4, 21,4 | 38.8 | 78.11 | 3.10 18.79 
J| 105. 20.1 .03| 20,4 | 38.2 | 76.59 | 2.36 |2ı.05 
8 120 19,9 193 | 20,2 | 38,7 | 7481 2,33 | 22,86 
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Die Ausbeute am Kupfervoltameter betrug: 


2,3104 g = 5,8342 g Brom. 
Wirksames Brom als: 


Bromat 3,5961 
Hypobromit 0,4223 
10184 


== 68,87°/, der Theorie. 
Der Versuch fängt mit einer Ausbeute von 
61,6 an, steigt allmählich und erreicht 
120 Minuten 74,810- 


nach 


‚Die Reduktion fängt mit 21,010% an und 
bleibt im Laufe des Versuchs fast konstant. 

Die Wasserzersetzung fängt mit einer hohen 
Zahl — 17,39°/, — an und ist nach 120 Minuten 
auf 2,330/, gefallen. 

In der Zelle findet eine energische Brom- 
entwicklung statt, und ein Teil des freigewordenen 
An der Kathode 
haftete schr wenig Mg(OH», dagegen hatte 
sich auf dem Boden der Zelle ein grosser Teil 
ausgeschieden. 


Broms entweicht aus der Zelle. 


Die Temperatur wurde auf 75° erhöht. 


Versuch IlI. 
Zcehnprozentige Lösung. 
Die Di == 700; 


t = 75°, 
Spannung = 2,9 — 3,5 Volt. 
Tabelle 34. 
Nr ‚Min H | O P Knall- | Sg we Red. 
I| ı5| 252 |1,9| 27,1 | 38,6 83, 17 | 14,77 | 2,06 
2| 30! 24,7 |1,3| 260 | 38,5 | 86.13 | 10,13 | 3.74 
31 45) 244 | L1] 255 |, 435 | 76.55 | 7.59 | 13.86 
4 60 | 241 | LI] 25, 39,6 | 82,96 | 8,33 | 871 
5| 75| 233 |12| 245 | 38.2 | 82.09 | 9.43 | 8,48 
6 o 23,3 |10| 243 | 38,3 | 83.43 ı 783 | 874 
7 105| 239 |1,1| 250 | 389 | 8369 | 8.48 | 7,83 
8. 120| 22.9 | 1,0 23,9 | 38,2 | 82,09 | 7,85 | 10,06 
Wirksames Brom als: 
Bromat 3,7556 
IIypobromit 0,1386 
3,8942 


Die Zunahme am Kupfervoltameter betrug: 
2,0630 g 
— 5,2095 „ Brom 
7475", der Theorie. 
Im Gegensatz zu Versuch I beginnt hier 
die Ausbeute mit einer hohen Zahl und bleibt 
Die Re- 


niedrigen Zahl 


im Laufe des Versuchs fast konstant.. 
fängt 


an und crreicht nach 


duktion mit einer 


2,06 fo 


120 Minuten 


— 
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10,06). 


wceichende 


Die Wasserzersetzung und der ent- 
O sind 


höheren Zahlen vertreten als in Versuch I. 


Versuche mit 
Die 


Gesamtausbeute ist infolge geringerer Reduktion 


in diesem 


höher als in Versuch I. 

An der Kathode haftete sehr wenig Mg(OM),, 
dagegen hatte sich am Boden eine beträchtliche 
Menge ausgeschieden. 

Versuch HI. 
Zehnprozentige Lösung. 
Di DE 700, 
t — 900, 


Spannung == 2,6 — 3,6 Volt. 


Tabelle 33. 


Nr Mnl H lo I | nn nn Wasser- Red. 
1) 15 238 1,8! 256 38.7 | 7830 | 1395 | 7.73 
2) 30| 247 19 26,6 | 38,2 | 82.09 | | 1493 | 2.98 
3j 45 230 |22| 252 | 38.3 72.86 | 17.23 | 991 
Al 60, 225 132| 25.7 | 38,2 ES 25,14 | 11,62 
ai 75 22,2 |30] 25,2 | 38,1 | 63,78 | 23.62 : 12,60 
Di oo 22,8 EE 26,0 | 38.2 | 64,41 | 25,14 | 10,45 
7:105: 23,7 |32| 26,9 | 38,6 | 67.24 | 24,87 | 7,89 
Wirksames Brom ale: 

Bromat 2,5039 

Hypobromit 0,2017 

2 ‚7056 


Die Zunahme am Kupfervoltameter betrug: 
1,8686 g 
4,7185 „ Brom 


= 57,43°', der Theorie. 


Die Reduktion ist bedeutend nicdriger als 
in Versuch I und höher als in Versuch II; die 


Wasserzersetzung ist höher als in beiden Ver- 


suchen. Das Entweichen von unverbrauchtem 
O ist nach 60 Minuten von 1,8 auf 3,2 gestiegen; 
von da ab bleibt die Menge desselben konstant. 

Die Ausbeute ist bedeutend nicdriger als ın 
den vorhergehenden Versuchen. 

In der Zelle war viel freies Brom enthalten, 
welches aus derselben entwich. 

An der Anode haftete mehr Mg(OH), als 
bei niedriger Temperatur. 


Kontrollversuch IV. 
Da = D; == 700, 
= 90°. 
(Vergleiche Tabelle 36.) 
Wirksames Brom als: 
Bromat 2,7817 
0,1386 


2,9203 


Hypobromit 


Tabelle 36. 


SCHREIER 
(lu 2,1 | 2,0 26, 1 | 38.9 | 7752 15,42 7,06 
2 2 23,8 ‚2,11 259 38,4 | 76,56 | 16,41 : 7,03 
3 D 21,5 |2,7: 24,2 | 38,4 | 62,89 21,09 | 16,02 
A 6O | 22,9 |33| 26,2 38,4 | 63.67 , 25,78 | 10,55 
5 75 | 22,2 3,2| 25,4 , 38.3 | 61,88 | 23,07 |1305 
6 go | 20,9 |33| 24,2 | 38.2 | 56,17 | 25.92 | 17.91 
Die Zunahme am Kupfervoltameter betrug: 
1,9390 8 
= 4,8963 „ Brom 
= 59,60 der Theorie. 
Versuch V. 
Zehnprozentige Lösung. 
Di = Di 700, 
eeh 
‚Spannung = 4,2 — 6,0 Volt. 
Tabelle 37. 
Nr. Min. | H O | Summa | EC Ste ees Red. 
"nu 15| 240 |25| 26,5 | 386 | 73.84 | 19.44 | 6,72 
| S 
2 30| 22,8 1,6| 244 | 385 | 76,38 | 12,47 1115 
3i 45] 242 |L,1| 253 — 38,1 | 86,61 | 8,66 | 4,73 
+: 60| 23,6 |09| 245 | 38,7 dei 6.98 8,52 
as 75! 239 106| 245 | 38.4 | 88,67 | 469 | 6,64 
6| 90| 24,3 l0,8| 25,1 | 40,0 | 85,15 | 6,00 | 8,85 
7|105, 235 08. 243 | 38,2 86,02 | 6,28 | 7,70 
Wirksames Brom als: 
Bromat 3,3305 
Hypobromit 0,4096 
3,7461 
Die Zunahme am Kupfervoltameter betrug: 
1,8870 g 
— 4,7650 „ Brom 


= 78,53°/, der Theorie. 
Bei niedriger Temperatur entweicht weniger 
Die 


des 


Brom als bei gewöhnlicher Temperatur. 
Menge des Hypobromits ist gleich, die 
Bromats dagegen höher als in Versuch I, in- 
folgedessen auch die Endausbeute. 

Wie ersichtlich, erzielt man bei einer Tem- 
peratur unter o, da weniger Brom entweicht, 


die höchste Ausbeute in dieser Versuchsreihe. 


Versuchsreihe Il. 
Versuch VI. 
Zehnprozentige Lösung. 
Da = Dp == 1400, 
t — 16 — 18°, 
Spannung = 4,0 — 6,0 — 11,01 Volt. 


u F ÜR ELERTROCHEMIE. 


SE 2 
Tabelle 38. 
Som H i O | Summa ; SCH SCH eis Ge Red. 
1! 153] 26.6 1,5 28,1 38.2 | 80,52 | 11.78 | 7,70 
2| 30| 25.7 | LI} 26,8 | 386 | 91.33 | 855 | 0,12 
3| Aal 238 a 24,5 38.1 | 88,19 Sai | 6,30 
4| 60| 24.5 104 | 249 | 38,3 | 92,83 | 3,13 | 4.04 
d 75| 23,1 |09| 240 | 380 | 84.09 | 7,10 | 881 
6| ool 22.4 DO, 234 | 38,5 ES ‚50 | 7,80 | 12,70 
7|105| 23.2 al 247 | 399 | 7598 | 11,25 | 12,77 
Die Zunahme am Kupfervoltameter betrug: 
4,3566 g 
== 11,0013 „ Brom. 
Wirksames Brom als: 

Bromat 8,1922 

Hypobromit 0,3308 

8,5230 

— 77,47°/, der Theorie. 

Wir sehen, dass hicr die Ausbeute mit 
80,520), anfängt, allmählich steigt und nach 


60 Minuten 92,830 erreicht; von da ab sinkt 
dieselbe und bleibt nach go Minuten konstant. 
Derselbe Vorgang ist bei den Verlustkolonnen 
zu beobachten. 


Kontrollversuch VII 
Zehnprozentige Lösung. 


Di Da = 1400, 
t = 16 — 180, 
Spannung = 4,0 ... 8,85 Volt. 
Tabelle 39. 
Nr. Min.| ar | o , Summa | E [Wasser set 
I| 15| 238 |22! 26,0 | 38,9 | 7482 1697 | 8,21 
2| 30! 24,6 |0,6| 25,2 | 38,5 | 91,119 | 468 | 413 
3| 45| 245 |0,4| 24,9 | 38,7 | 91,86 | 3.10 | 5,04 
4| 60| 24,6 |0,4| 25,0 | 39,1 | 91,33 | 307 | 560 
5| 75| 247 |06| 253 | 385 | 91,58 | 4.68 | 3,74 
6| go| 23,6 |0,8| 244 | 384 | 85,94 | 6,25 | 7,81 
7i 105| 22,5 |1,5| 240 | 383 | 76,38 | 11,75 | 11,87 
8 120| 22,7 1,6| 243 | 382 | 76.59 | 12.57 | 10,84 
Wirksames Brom als: 
Bromat e, . 8,7892 
Hypobromit 0,5042 
9,2934 
Die Zunahme am Kupfervoltameter betrug: 
4,8030 g 


— 12,1285 „ Brom 
= 76,54°/, der Theorie. 


Versuch VIII. 
Zchnprozentige Lösung. 
Da == D, == 1400, 
in 
Spannung = 5,2 — 5,53 Volt. 


180 
Tabelle 40. 
| e BE 
o, Mul 5 | 0 aus) El | Aus Ko Ge 
1| 15| 245 |2,0| 26,5 | 38,6 5 
2| 30| 249 |1,8| 26,7 | 377 
3| 45| 239 |18; 25,7 | 383 
4| 60| 23,5 |8| 253 | 377 
5| 75| 243 |20| 26,3 | 38.5 
6| 90, 24,5 |23,6| 27,1 | 38,0 S 
7|105| 24,8 |2,7| 27,5 | 38.6 | 75 20.88 | 4,20 
8j 120| 239 |30; 269 | 389 | 6903 | 23.14 7.83 
Wirksames Brom als: 
Bromat 9,0198 
Hypobromit 0,2016 
9,2214 
Die Zunahme am Kupfervoltameter betrug: 
4,8688 g 
= 12,3496 „ Brom 
= 75,00% der Theorie. 


Mit der Erhöhung der Temperatur tritt hier 
eine grössere Wasserzersetzung auf, die Re- 
duktion nimmt ab, und die Gesamtausbeute ist 
etwas geringer als bei niedriger Temperatur. 
Das Hypobromit hat abgenommen. 

Die Temperatur wurde auf oo erhöht. 


Versuch IX. 
Zehnprozentige Lösung. 
Da = Dk = 1400, 
t= 909 
Spannung = 4,0 — 5,0 Volt. 


Tabelle 41. 


E ml nn 


| 2 | Knall- | Aus- Wasser: 
Nr. | Min. H O | Summa gas | beute | zersetz, | Red. 


1| 15 | 248 |25] 27,3 | 37,6 | 7901 | 19,95 | 1,04 
2 30 | 23,3 |39| 27,2 | 37,6 | 61,85 | 31,13 | 7,02 
3| 45 | 234 |40| 274 | 399 | 5790 | 30,07 | 1203. 
4| 60 | 229 |44| 273 | 39:5 | 5355 | 3342 | 13,03 
Wirksames Brom als: 
Bromat 2,7792 
Hypobromit 0,2017 
2,9809 
Die Zunahme am Kupfervoltameter betrug: 
2,7240 8 
== 6,8786 „ Brom 


= 43,33%, der Theoric. 

Bei dieser Temperatur entweicht sehr viel 
Brom aus der Zelle; 
beute erheblich zurückgegangen. 

Die Stromdichte wurde auf 14000 Ampere 
pro Quadratmeter erhöht. 


infolgedessen ist die Aus- 
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Versuch X. 
Zehnprozentige Lösung. 
Da == Dk — 14000, 
t— 16...50°, 
Spannung = 16,0 — 20,34 Volt. 


Tabelle 42. 
vn] elle eck, | 
Nr.: Min. Summa a ar no Red. 
1 | 24,6 22) 7790 | 16,97 513 
4 30| 235 |23 (E) 7366 | 17,93 | 841 
3| 45! 23,8 |31| 26,9 69,13 | 24.35 : Be 
4| 60| 25,0 |37| 28,7 | 69,13 | 29,07 | 1 
5| 75| 237 |50| 28,7 ‚I | 5394 | 39,37 | 6.69 
6| o 22.7 |64, 291 : 379 | 3919 SCH 10,14 
7 22.4 |7.4| 298 | 36,5 | 29.62 | 57,68 | 12,70 
Wirksames Brom als: 
Bromat 4,9883 
Hypobromit . 0,1827 
5,1710 
Die Zunahme am Kupfervoltameter betrug: 
4,1874 8 


= 10,5522 „ Brom 
— 48,05°/, der Theorie. 

Bei diesem Versuche entweicht viel unver- 
brauchter Sauerstoff aus der Zelle. Die Aus- 
beute fängt mit 77,90°/, an, fällt allmählich und 
ist nach 105 Minuten auf 29,620 gesunken, 
die Wasserzersetzung hat dagegen am Ende 
des Versuchs beträchtlich zugenommen. Die 
Reduktion fängt mit 5,130% an und erreicht 
gegen Ende des Versuchs 12,70%). 

` Wenn wir nun die Endausbeuten der hohen 
Stromdichte mit denen der niedrigen vergleichen: 


700 Ampere: 


t — 16 — 18ù 1=75% Is OO t= — 20 
68,87 9), 74:75%0 57,43% 78,53 o- 
1400 Ampere: 
t = 16 — 18° t = 75° t = 900 
76,54 °l 75,00% 43,330 


14000 Ampere: 
t = 50°, Spannung 30 Volt 
48,050, 

so schen wir, dass beim Magnesium- im Gegen- 
Calciumbromid mit der Stromdichte 
von 1400 Ampere die Maximalgrenzce der Aus- 
beute noch Die Verlust- 
faktoren sind beträchtlich zurückgegangen und 
die Ausbeuten bei dieser Stromdichte höher als 
bei 700 Ampere. 

Die Stromdichte wurde an der Anode erhöht. 


satz zum 


nicht erreicht ist. 


1899.] 
Versuchsreihe Ill. 
Versuch XI. 
Zehnprozentige Lösung. 
Da = 10 Du 
Da = 700, D= 70, 
t = 16 — 18°, 


Spannung = 8,0 — 10,2 Volt. 


Tabelle 43. 


Knall- | Aus- | Wasser- 
Nr. ze Min. |” |o | Summa | * gas | beute | zersetz. | Rea. 


1} I5 | 241 38 27.9 E 38,4 | 6445 29,69 5,86 
2| 30 | 23,5 |29) 26,4 385 ! 68,98 | 22,60 | 8,42 
3| 45 | att |07| 248 | 38,7 | 8798 | 5.43 | 6,59 
+| 60 | 24,7 |06| 25.3 | 38,5 Eis 4.68 | 3,74 
5| 75 | 231 |05| 236 | 38,2 | 8680 | 3.93 | 9.27 
6| 90 | 230 |05| 235 | 38.1 | 8661 | 394 | 975 
Wirksames Brom als: 
Bromat 3,0061 
Hypobromit . . 0,3718 
3,3779 
Die Zunahme am Kupfervoltameter betrug 


1,7438 g 
= 4,4034 „ Brom 
— 76,70°/, der Theorie. 
Die Temperatur wurde auf 50? erhöht. 


Versuch XII. 
Zehnprozentige Lösung. 
Da = 700, D=170, 
t = 50°, 
Spannung = 5,0 — 6,0 Volt. 


Tabelle 44. 
Nr.| Min.) H | o | Summa | re a Aus- | EES Red. 
1) 15| au |20| 26,1 | 382 | 7805 | 15,71 | 534 
2 30| 25,3 |1,5| 26,8 | 38,9 | 86,00 | 11,57 | 2,43 
a 45! 250 Lil 26,1 | 38,4 | 8906 | 8,59 | 2,35 
+) 60| 24,3 0,9| 25,2 | 38,1 | 88.58 | 709 | 4,33 
5| 75| 245 |08| 25,3 | 381 | 90,16 | 6,30 | 3.54 
6| gol 25,7 108| 26,5 | 38,6 | 93,66 | 6,22 | 0,12 
7 105 | 25.7 | 0,9 26,6 | 38,4 | 92,89 | 6,99 | 0,12 
Wirksames Brom als: 
Bromat 3,2545 
Hypobromit . 0,2836 
3,5381 
Die Zunahme am Kupfervoltameter betrug 
1,8388 g 


= 76,19% der Theorie. 

Die Ausbeute ist hier, bezogen auf gleichen 
Energieverbrauch, verhältnismässig höher als bei 
niedriger Temperatur. 

Die Temperatur wurde auf 75° erhöht. 


ZEITSCHRIFT FÜR ELEKTROCHEMIE. 


181 


Versuch XII. 
Zehnprozentige Lösung. 
Da = 700, Dk = 70, 


t = 75°, 
Spannung = 4,5 — 5,2 Volt. 
Tabelle 45. 


Wasser- Red 


| | 2 ;- 
Nr. Min. H O | Summa zn See , . 


zersetz 


H 
H 


I| 15| 23,3 13. 24.6 | 38,3 | 81,08 | 10,18 | 8,74 
2| 30| 24,8 |ı,1) 259 | 386 | 84,73 | 8,55 | 6,72 
3| 45| 23,8 |1,2| 250 | 38,6 | 83,17 | 933 | 7,50 
Al Gol 23,6 | 1,4; 23,0 | 388 | 80,47 | ı1,22 | 8,74 
5) 75| 240 |1,3| 25,3 | 38,8 | 82,76 | 10,05 | 7,19 
6| 90| 240 |1,7| 25.7 | 38,8 | 79.66 | 13,15 | 7,19 
7'105| 239 |1,8 25.7 | 38,7 | 78,68 | 13.95 | 7.37 
8| ı20| 23,7 SEN 255 | 38,6 | 78,12 | 13,99 | 7,89 
Wirksames Brom als: 
Bromat 3,9225 
Hypobromit . . 0,2079 
4,1304 
Die Zunahme am Kupfervoltameter betrug 
2,2000 g 


= 5,5554 „ Brom 
= 74,34], der Theorie. 


Die Reduktion und Wasserzersctzung sind 
etwas höher als in Versuch XII, die Ausbeute 
ist bei niedriger Temperatur kleiner. 

Die Stromdichte wird auf 1400 Ampere pro 
Quadratmeter erhöht. 


Versuch XIV. 
Zchnprozentige Lösung. 
D= 1400, Dk = 140, 
t = 25°, 
Spannung = 14,0 — 19,85 Volt. 
Tabelle 46. 


Nr.| Min., H | O Summa Se | beute Ea Red. 
I 15 | 24,1 119 26,0 | 38,7 78,68 | 14,73 | 6,39 
2| 30 a 25,8 ı 383 | 8813 ` 8,62 | 325 
3! 45) 235 |12| 247 | 391 | 8097 | 9.21 | 9.82 
Al 60! 23,5 | 1,4 | 249 | 38,6 | 80.45 , IO, 8,66 
5| 75, 221 |19| 240 | 38,8 | 70.76 ! 14,70 | 1454 
6| 90| 206 |2,2| 22,8 | 39,0 | 62,31 | 16,92 | 20,77 
7105| 20,3 2,2 | 22,5 | 38,8 | 61,49 | 17,01 | 21,50 
Wirksames Brom als: 
Bromat . . .. . . . 6,8295 
Hypobromit. . . . . . 0,3907 
7,2202 
Die Zunahme am Kupfervoltamceter betrug 


4,1526 g 
= 10,486ı „ Brom 
— 66,63", der Theorie. 
26 
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Es ist bereits beim Calciumbromid erwähnt 
worden, wenn die Stromdichte an der 
Anode von Null bis-zu einer gewissen Grenze 


steigt, die Ausbeute dementsprechend zunimmt, 


dass, 


weil eine grosse Wahrscheinlichkeit vorhanden 


ist, dass die Hypobromitmoleküle mit den 


Bromionen zusammentreffen, um in Brom über- 


geführt zu werden, bevor sie von der Anode 


fortdiffundieren, um zur Kathode zu gelangen, 
wo Sic BEE werden. 

Auch in dieser Versuchsreihe finden wir im 
Gegensatz zum Calciumbromid, dass diese An- 


odenstromdichte unter der Maximalgrenze liegt. 


Versuchsreihe XV. 
Die Kathodenstromdichte wurde erhöht. 


Versuch IV. 
Zehnprozentige Lösung. 
D; = 10 D, 
Dk == 700, Da = 70, 
— 15° 
Spannung — 8— 60 Volt. 


. 30°, 


Tabelle 47. 


C 
, | Knall- Aus- | Wasser- 
H O | Summa Ras | beute le zersetz. d Red. 


Nr. | Min. 
R t5 | 22,3 = 245 5 39,2 | 68,50 P 16,84 14,66 
2| 30| 23,0 0,8 238 | 38,7 82.95 | 6,20 | 10,85 
3| 45| 233 |03| 236 ` 38.9 | 87,54 | 2,32 | 10,14 
4| Gol 25,6 |0,2| 25,8 | 389 | 97,19 1,54 | 1,27 
5| 75| 254 |05| 259 | 38.3 | 9557 | 3,92 | oa 
6| 90| 25.2 |1,8| 27,0 | 386 | 83,95 1399 | 2,06 
7| 105| 250 |25| 27,5 | 385 | 77,94 | 19,49 | 2,57 
8 120| 25,2 |2,6| 27,8 | 38,6 | 77,73 | 20,21 | 2,06 
Wirksames Brom als: 
Bromat 3,6945 
Hypobromit . 0,3718 
4,0663 
Die Zunahme am Kupfervoltameter betrug 
2,0396 g 
4,5444 „ Brom 
— 89,47°/, der Theorie. 


Das Voltameter zeigte beim Beginn des Ver- 
suches 8 Volt, sticg nach 15 Minuten auf 12 und 
von da ab rasch auf 60 Volt. 

Die Flüssigkeit war rotgelb gefärbt und roch 
An der Kathode 
waren keine Spuren von Mg(OH» wahrzunehmen. 

Die Reduktion 
stromdichte beträchtlich zurückgegangen, 


sehr stark nach freiem Brom. 


ist infolge hoher Kathoden- 
den- 
nach ist die Ausbeute die höchste bis jetzt 
erzielte. 


Die Temperatur wurde auf soit erhöht. 
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Versuch XVI. 
Zehnprozentige Lösung. 
PD, = 700, Da = 70, 
t = 50, 
Spannung = 5,5 — 12,53 Volt. 
Tabelle 48. 


Knall- 


| l , 
Nr. | Min. H O ' Summa gas | beute GE Red 
1| 15, aaia SE | 38,6 Is 83,17 | 10.88 3,95 
2, 30 | 24,2 ke 247 387 89.92 | 3,88 | 6,20 
S 15 25.0 :0,1| 251 | 387 | 96,12 | 0,78 | 3,10 
4; 6O 242 Ol; 243 | 38,3 | 9401 | 0,78 ı 5,21 
5175 | 244 100. 244 | 386 94,83 oo | 517 
6 | o. 237 oo 23.7 | 38,6 92,11 | 0,0 |7 
Wirksames Brom als: 
Bromat e 3,1439 
Hypobromit . . . . . . 0,3782 
3,5221 
Die Zunahme am Kupfervoltameter betrug 
1,6196 g 
= 4,0898 „ Brom 
— 86,13”, der Theorie. 


Bei erhöhter Temperatur ist der Verlauf der 
Elektrolyse regelmässiger. Die Ausbeute fängt 
mit einer viel höheren Zahl als in VersuchXV an 
und ist nach 75 Minuten auf 94,83), gestiegen 
und nach go Minuten auf 92,110% gefallen. 

Die Reduktion ist höher als im vorigen Ver- 
suche, die Wasserzerscetzung dagegen niedriger; 
nach 75 Minuten findet keine Wasserzersctzung 
statt. 

Die Ausbeute ist eine scheinbar kleinere — 
86,130/, zu 89,47 (Vers. XV) —, der Energie- 
verbrauch aber weit geringer — 5 bis 12,53 Volt 
zu 8 bis 60 Volt (Versuch XV). — Die Hypo- 


bromitausbeute 


mehr 


ist bei beiden Versuchen fast 
gleich, 


Die Temperatur wurde auf 75° erhöht. 


Versuch XVII. 
Zehnprozentige Lösung. 
Ji 700, Da zs 79, 
de eg OR 
Spannung = 4,2 — 34 Volt. 
Tabelle 49. 


| 


Nr. | Min H | O | uama Gg | u ne Red. 
1) 15| 25.5 | 1,3; 26,8 38,6 | 89,00 | IO, II | o, 

2i 30: 244 | 1,5 25,9 | 38,6 | 83,17 | 11,66 | 5,17 
3, 45| 243 |03; 246 | 38.5 | 9336 | 2,34 | 5,30 
41 75 252 ee 25,3 | 38,6 , 97,16 | 0,78 | 2,06 
5! 90, 245 102| 247 | 38,5 | 93,92 | 1,56 | 4,52 
6 105 241105, 245 | 38,7 | 93,63 | 0,78 | 6,59 


$. 


Wirksames Brom als: 


Bromat 3,7980 
Hypobromit . 0,2206 
4,0186 
Die Zunahme am Kupfervoltameter betrug 
1,9330 8 
= 4,8812 „ Brom 


== 82,330/, der Theorie. 

Dic Reduktion ist in diesem Versuche zwar 
niedriger als bci 50°, 
dagegen höher. Die Spannung ist, da viel 
Mg(OH), an der Kathode haftete, auf 34 Volt 
gestiegen, die Gesamtausbceute ist trotz höheren 
Energieverbrauches niedriger als in Versuch XVI. 


die Wasserzersctzung 


Versuch XVIII. 
Die Stromdichte wurde auf das Doppelte 
erhöht. 
Zehnprozentige Lösung. 
Dk =1400, D,= 140, 
t=16.. 
Spannung = 16 — 70 Volt. 


. 300, 


Tabelle 5o. 


u En EE 


Knall- Aus- Wasser- 
gas beute zersetz ! Red. 


= EE 
ti 30 | 24,5 08] 25,3 | 39,4 | 8721 | 6,09 16,70 


Wirksames Er m als: 


| 
o | Summa ' 


Bromat 7,4888 
Hypobromit . . 0,3718 
7,8606 
Die Zunahme am Kupfervoltamcter betrug 
3,5478 8 
— 8,9589 „ Brom 


= 87,850), der Theorie. 

In diesem Versuche kann die Gasanlage, da 
die Flüssigkeit stark schäumt, nur bis 30 Minuten 
ausgeführt werden. 

Wie ersichtlich, sind die Verlustfaktoren 
durch Erhöhung der Stromdichte an der Kathode 
beträchtlich zurückgegangen, und die Ausbeuten 
sind infolgedessen gestiegen. Dieser Versuch 
bringt die höchsten Ausbeuten, die wir bis jetzt 
Es stehen sich die Ausbeuten in 
dieser Versuchsreihe mit 


erzielt haben. 


t= 16 (H 75° 
89,47 Or 82,33 ur 
den Ausbeuten in Versuchsreihe I mit 
68,87 o, 7475o 
gegenüber. 
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Bis jetzt sind die Versuche mit neutralen 
Lösungen ausgeführt worden. Um den Einfluss, 
welchen die Gegenwart von freiem Alkali aus- 
übt, festzustellen, wurden folgende Versuche vor- 
genommen. 


Versuch XIX. 
Zehnprozentige Lösung + 5 Mg(OH). 
Da = Dk = 1400, 
l= 180, 


Spannung = 8,5 .. . 10,25 Volt. 
Tabelle sat, 
Nr. Min. | H | O | Sinima ORA Gr a RA 
iis LO 27,0 | 39,5 | 91,15 | 7,60 | 1,25 
2| 30 0,7| 26,3 | 39,0 | 93,07 | 5.39 | 1,54 
21 45 0,5| 260 | 38,5 | 93,53 | 3,90 | 257 
Al 60 0,6| 25,2 | 38,6 | 90,95 | 4,66 | 4,39 
al 75 0,7! 24,8 | 388 | 87,78 | 3,41 | 6,81 
D oo 1,1| 245 | 38,7 | 82.17 8,53 9,30 
7|105 1,3| 24,1 | 38,7 | 78,29 | 10,08 | 11,63 
8 | 120 1,4 | 24,1 | 38,7 | 77:13 | 10,85 | 12,02 
Wirksames Brom als: 
Bromat 8,3429 
Hypobromit . 0,6024 
8,9453 
Die Zunahme am Kupfervoltameter betrug 


4,6966 g 
= 11,8598 „ Brom 
= 75,42°;, der Theorie. 

Die Ausbeute fängt mit einer hohen Zahl 
an — 91,150/, — und erreicht nach 45 Minuten 
93,53; von da geht dieselbe zurück und ist 
nach 105 Minuten auf 78,29°/, gefallen. 


Versuch XX. 
Zehnprozentige Lösung 
+ zehnprozentiges Mg (OH ).. 
Da = D, = 1400, 
t = 16 — 30°, 
Spannung = 9,5 — 30 Volt. 
Tabelle 32. 


| 


Nr. Min. | H | O Summa SEH E E | Red. 
ı| 15 | 255 [o9] 26.4 | 39,6 | 89.77 | 6,82 | 341 
2| 30 | 25,5 |02| 257 | 397 | 9% ech 1,51 | 3,63 
3| 45 | 246 10,2) 248 . 39,1 | 92,86 |, 1,54 | 5,60 
4 243 |04| 247 | 395 | 89,35 3,04 | 7,61 


Wirksames Brom als: 
Bromat 


4,2239 
Hypobromit . . 0,4349 
4,6588 


26* 
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Die Zunahme am Kupfervoltamcter betrug 
2,8170 g 
= 7,1134 „ Brom 
= 65,59°/, der Theorie. 


Dauer-Versuch XXl. 
Zehnprozentige Lösung 
+ zehnprozentiges Mg(OH 1. 

Da = lt = 1400, 
t = 16 — 20°, 
Dauer = 3!/ Stunde. 


Tabelle 3 


Eet Aus- |Wasser- EN 
beute zerse tz. 


H ol Summa 


Nr. | Min.| H Min. | 


r| 15| 25.7 | Lo 26,7 | 399 | 89,09 | 7,52 | 3,39 
2| Gol 240 |05] 245 | 87,78 | 3,82 | 8,40 
el 21,4 |29| 243 | 39,7 61,98 | 18,89 | 19,13 
Wirksames Brom als: 
Bromat . 13,6467 
Hypobromit 1,4097 
15,0564 
Dice Zunahme am Kupfervoltameter betrug 


7,8448 g 
= 19,8096 „ Brom 
= 71,46°/, der Theorie. 

Aus diesen beiden Versuchen ist ersichtlich, 
dass beim Mg, im Gegensatz zum Calcium, ein 
Zusatz von wenig Alkali die Reduktion und 
Wasserzersetzung vermindert; infolgedessen ist 
die Ausbeute höher als bei neutralen Lösungen. 
Zu viel Alkalı setzt die Endausbeuten herab, 
wie aus dem Versuche XX ersichtlich ist. 

Um die Wirkung hölferer Konzentration 
kennen zu lernen, wurden folgende Versuche 
mit 2oprozentigen Lösungen ausgeführt. 


Versuchsreihe V. 
Versuch XXII. 


2oprozentige Lösung. 


Da = Dp = 700, 
NN EREM 
Spannung = 4,0 — 4,5 Volt. 
Tabelle 54. 
Nr. Min. | H | O | Summa ka Aus- Wasser-| Red. 
= | RR gas be ute TI zersetz. 
= =r — 
1j 15 | 247 |18| 26,5 | 38.9 | 81,37 | 13.89 | 4,74 
2| 30 | 25,6 |09| 26,5 | 38.4 | 89,82 | 6,79 | 3.39 
3| 45 | 25,8 |0o4| 26,2 | 38,7 | 96,90 | 3,10 | 0,0 
4! 60 | 258 "oz 260 | 39,1 97,47 | 1,53 
5| 75. 256 102| 258 | 391 | 96.69 | 1,54 | 1,77 
6j 90 | 256 oä 258 | 39,3 | 9618 | 1,53 | 2,29 


[Nr. ıı 
Wirksames Brom als: 
Bromat SE 2,8845 
Hypobromit . . . . . . 0,5590 
Die Zunahme am Kupfervoltameter betrug 
1,6468 g 
= 4,1584 „ Brom 


= 82,80"/, der Theorie. 
Die Stromdichte wurde auf das Doppelte 
erhöht. 
Versuch SS 
2oprozentige Lösung. 

Da = Dk = 1400, 

t= 160, 
Spannung = 6,0 — 6,8 Volt. 

Tabelle 55. 


H | O | Summa | Knall- | Aus- Wen Red. 
BI: | gas _i beute | zersetz 


Nr. | Min: | 
1| 15 | 262 |0.6 39.8 | 9423 | 453 | 1.24 
2; 30 | 26,5 10,2 98,38 | 151 i OII 
3| 45 | 264 jo! 26,5 | 397 | 9901 | 0,76 | 0,23 
4 | 60 | 26,4 on 26,5 39,6 | 99.24 0,76 | 9,0 
Wirksames Brom als: 
Bromat 5,2176 
Hypobromit . . 0,7059 
5,9235 
Die Zunahme am Kupfervoltameter betrug 
2,6984 g 
— 6,8140 „ Brom 
= 86,93°/, der Theorie. 
Versuch XXIV. 
2oprozentige Lösung. 
Da = Dk = 14000, 
t = 20°, 
Spannung = 12,3 — 14,5 Volt. 
‚Tabelle 56. 
N Minj H |O |Summa| Koal | Aus [Wasser] Rea 
| 15 | aale 25,3 | 393 | 8511 | 7,64 SC 
EC = 250 | 394 | 91,77 | 229 | 594 
3! 45 | 245 24,8 | 39,4 | 91,01 | 2,29 | 6,70 
4| 60 212 |oö| 238 | 39,2 | 88,02 | 4,59 | 7,39 
Wirksames Brom als: 
Bromat 4,0057 
Hypobromit . 0,6050 
4,6107 
Die Zunahme am Kupfervoltameter betrug 
2,4099 8 


— 6,0854 „ Brom 
= 75,77°/, der Theorie. 


d 


€. 


e A 
wi 
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Aus diesen drei Versuchen ersehen wir, dass 
durch Erhöhung der Konzentration die schäd- 
lichen Faktoren — Wasserzersetzung und Re- 
duktion — im Vergleich zu den zchnprozentigen 
Lösungen bedcutend zurückgegangen sind. 


Versuch XXV. 


2oprozentige Lösung. 


Da = LO Dk, 
D = 700, Dk = 70, 
t= 15—160, 
Spannung = 7 Volt. 
Tabelle 57. 
Nr. K Mis H o Sage? Knall- |A Aus- | Wasser-, ! Red. 
u urn, Bye eh ar E en SE E rsetz. | 2 
I 15 23,7 |12| 249 | 393 | 81,29 | 9,16 | 9,55 
2 30 | 24,0 |0,4| 244 | 393 | 88,55 | 3,05 | 8,40 
3| 45 | 240 |03| 24,3 | 39,1 | 89,79 | 2,30 | 7,91 
60 | 241 |02| 24,3 | 39T | 90,94 | 1.54 | 7,52 
5 75 | 241 |o1| 242 | 392 | 91,47 | 0,76 | 7,77 
Wirksames Brom als: 
Bromat . . 2. .202020.22,0417 
Hypobromit . 0,5357 
2,5774 
Die Zunahme am Kupfervoltamcter betrug 
1,4136 g 
= 3,5698 „ Brom 
= 72,200), der Theorie. 
Die Stromdichte wurde erhöht. 
Versuch XXVI. 
2oprozentige Lösung. 
Da = 1400, Dk = 140, 
t=15—17, 
Spannung = 11 —- 12 Volt. 
Tabelle 58. 
Nr.. "Min. sët e | SCH Summa Knall- | Aus- ‘Wasser: ES 
u Bees gas beute zersctz. GEES 
d nn en 
1] rs | 244 oa 251 | 393 |8779 | 534 | 687 
2 30 245 |03| St 39,3 SI) 2.29 | 6.49 
3, 45| 243 |92, 245 | 39%! | 91,71 | 154 | 6,75 
4,60 | 24,2 jo3| 245 | 394 | 89.87 | 2.29 | 7,84 
Wirksames Brom als: 
Bromat 4,5010 
Hypobromit . 0,5420 
5,0430 
Die Zunahme am Kupfervoltameter betrug 


2,7991 8 
-= 7,0682 „ Brom 


= 71,34°/, der Theorie. 
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Vergleichen wir die Endausbeuten dieser 
beiden Versuche mit den korrespondierenden 


Versuchen der zehnprozentigen Lösung: 


700 Ampère 1400 Ampere 
d 0 
20 lo 72,20 d 7 1,34 °/0 
IO, 76,70 „ 66,63 „ 


so ist daraus zu ersehen, dass die Ausbcute 
der zoprozentigen Lösung etwas niedriger als 
die der zehnprozentigen ist; nur bei hoher 
Stromdichte ist sie etwas höher. 


Versuch XXVII. 


zoprozentige Lösung. 


D, = 10 Da, 
D = 700, Da = 70, 
t= 160, 
Spannung = 5,0 — 8,2 Volt. 
Tabelle so 
Nr. Min: H |O , Summa | Knall | Aus” Wasser- Red. 
I| I5 | 225 |2,2| 24,7 | 390 | 69,61 | 16,92 | 13,47 
2| 30 | 23,7 |10| 24,7 | 391 | 83,27 | 7,67 | 9.06 
3| 45 | 246 |03| 249 | 39,1 | 92,10 | 2,30 | 5,60 
4| 60 | 24,8 |o,2 250 | 395 | 92,78 | 1,12 | 6,10 
5| 75 | 247 |oı| 248 | 392 | 93,76 | 0,77 | 547 
Wirksames Brom als: 
Bromat 2,1494 
Hypobromit . 0,4601 
2,6095 
Die Zunahme am Kupfervoltameter betrug 
1,2782 g 
= 3,2277 „ Brom 
= 80,47°;/, der Theorie. 
Versuch XXVIII. 
2oprozentige Lösung. 
Dk = 1400, Da = 140, 
t= 15 — 16°, 
Spannung = 11 — 30 Volt, 
Tabelle 60. 
Nr. Min. o iisen Knall- Aus- Wasser- Red. 
| ga beute zersetz._ ç 
I| 15 | 250 |©5| 255 | 397 | 90.70 | 378 | 5,52 378 | 5,52 
2| 30 | 252 orl 25,3 | 39,6 9470 | 0,76 | 4.54 
3| 45 | 247 loi 24,8 | 39,8 | 92.35 | 0,75 | 6,90 
Ai 60 | 24,8 |0,0| 24,8 | 39.5 | 94.30 | 0,0 5,70 
5| 75 | 249 ‚00| 249 | 394 | 9482 | 00 |518 
Wirksames Brom als: 
Bromat . . . . . . e 5,1392 
Hypobromit ,5862 
5,7254 
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Die Zunahme am Kupfervoltamcter betrug 
3,0240 g 
= 7,6362 „ Brom 
== 74,96°/, der Theorie. 

Auch in dieser Versuchsreihe sehen wir, dass 
die Ausbeuten bei Verwendung 2oprozentiger 
Lösung niedriger als bei zehnprozentiger sind. 

So stehen die Ausbeuten dieser beiden Ver- 


suche — XXVII und XXVIIl 


700 Ampere 1400 Ampere 
zo, 80,47 °lo 74,96%, 
Io, 89,47 » 87,85 „ 


den zehnprozentigen mit ciner geringeren Aus- 
beute gegenüber. 

Wie bereits erwähnt, 
Ausbeuten dadurch zu erklären, dass das Brom 
entweicht, da zu seiner Bindung infolge ge- 
ringerer Löslichkeit des Ilydroxydes die Lösung 
nicht genügend Alkalı enthält. 


sind die geringeren 


Einfluss der Temperatur. 
Erhöhung der Temperatur bis zu eincr ge- 
wissen Maximalgrenze begünstigt, 
CaBr,, die Bromatbildung, demnach ist die 
Ausbeute höher als bei niedriger Temperatur. 


wie beim 


Einfluss der Stromdichte. 


Im Gegensatz zu CaBr, finden wir, dass 
bei diesem Salze eine hohe Stromdichte, sofern 
dieselbe die Maximalgrenze nicht überschreitet, 
die Reduktion und Wasserzersetzung herabdrückt 
und demzufolge die Ausbeute höher ist als bei 
niedriger Stromdichte. 


Einfluss der hohen Anodenstromdichte. 


Auch hier finden wir, dass die Wirkung 
Durch Er- 


höhung der Anodenstromdichte sind die Ver- 


eine andere ist als beim CaDr,. 


lustfaktoren zurückgegangen, und die Gesamt- 
ausbeute ist gestiegen. 


ELinfluss der Kathodenstromdichte. 

Erhöhung der Stromdichte an der Kathode 
ist sowohl hier als auch beim CaDr, für die 
Gesamtausbeute von Vorteil, da durch dieselbe 
die Reduktion beträchtlich herabgedrückt wird. 


Einfluss der Alkalität. 


Zusatz von Alkali begünstigt die Endausbcute, 
da das frcigewordene Brom unter Hypobromit- 


bildung von dem Alkali gebunden wird. Ueber- 
schuss von Alkali drückt die Endausbeute aus 
den bereits angeführten Gründen herab. 


Baryumbromid. 


Der Verlauf der Elektrolyse von Baryum- 
bromid ist infolge der grösseren Löslichkeit des 
Ilydroxydes ein wesentlich anderer als be 
Calcium- und Magnesiumbromid. 

Wir haben geschen, dass die Endausbcuten 
in stark alkalischen Lösungen beträchtlich herab- 
gedrückt werden; dieser Fall scheint auch bei 
Baryum vorzuliegen, da sein Hydroxyd bei gc- 
wöhnlicher Temperatur ziemlich löslich ist (Gol) 


Versuch L 
Zehnprozentige Lösung. 
Dg= Di=700, 
t= 169, 
Spannung = 5,0 — 5,8 Volt. 
Tabelle 61. 


Nr. Min. H | O | Summa | as | beute E been 
20,3 | 1,9| 22.2 | 39,5 62,74 14,15 | 22,81 
30| 18,5 |10| ı95 | 395 62.74 | 7,60 | 29,66 
45 | 16,7 10,7) 17,4 | 391 5871 | 537 | 35,92 
Ge 15,8 |05| 16,3 | 38,9 , 57,09 | 3.85 | 39,06 
16,1 )06| 16,7 | 452 4945 | 3:98 | 46,57 
OO 13,4 05| 139 | 391 , 4758 | 3,84 | 48.58 
105| 131 {05| 13.6 | 391 46,43 | 3.84 | 49.73 
120| 129 |05| 134 | 395 , 4525 3,80 | 50,95 


H 
| 


I Ch WB ra 


Wirksames Brom als: 


Bromat e, 16987 
Hypobromit . . . . . . 0,4268 
| 2,1273 
Die Zunahme am Kupfervoltameter betrug 
2,0135 8 


= 5,0845 „ Brom 
= 41,830/, der Theorie. 

Im Gegensatz zu Calcium und Mg Dr, findet 
in der Zelle eine sehr geringe Bromentwicklung 
statt. 

Die Ausbeute beginnt mit 62,74°%/, und ist 
nach 120 Minuten auf 45,250), gefallen. 
Derselbe Vorgang spielt sich auch bei der 
Die Reduktion dagegen 
fängt mit 22,810 an und ist nach 120 Minuten 
An der Anode haftet 


Die Spannung war von 


Wasserzersetzung ab. 


auf 50,950% gestiegen. 
sehr wenig Ba(OA),. 
5,0 auf 5,8 Volt gestiegen. Am Boden der Zelle 
lag cine dünne Schicht von Ba(OM)%. 

Die Temperatur wurde auf 50° erhöht. 


"a 
` 
r 
H 


Versuch Il. 


Zehnprozentige Lösung. 


Da = D; — 700, 
po E 
Spannung = 3,5 — 4,0 Volt. 
Tabelle 62. 
Nr. | Min. | H | O | Summa | Ka E Ars: Kies |R Red 
ı 15| 158 Lal 171 397 | 4988 ; 9,83 |40.29 
2 30| 126 08| 13.4 392 | 42,09 | 6,13 56.78 
3| 45| 113 105 11,8 | 394 ; 39,22 | 3,81 |51,97 
1 Dol 99 ;0,4| 10,3 | 39,0 , 35.00 | 3,07 |61,93 
a 75| 95 104| 99 | 39,2 ' 33,30 | 3,06 | 63.69 
6| go! go jo4l 94 | 39,7 : 30,99 | 3,02 165,94 
7/105! 83jo4 87 | 394 | 2856 3.05 :68,39 
Bir 83|04 87 | 396 | 28,41 303 58,56 


Wirksames Brom als: 


Bromat . 22 . . . . 0,9715 
Hypobromit. . . . . . 0,4853 
1,4568 


Dic Zunahme am Kupfervoltameter betrug 
2,0109 g 
= 5,0779 „ Brom 
= 28,69°;, der Theorie. 


In diesem Versuche fängt die Ausbeute mit 
einer niedrigeren Zahl (49,88°/,) als im Versuch I 
an und ist nach ı20 Minuten auf 28,41%, gc- 
fallen. Die Reduktion beginnt mit 40,290), — 
einer fast doppelt so hohen Zahl wie in Ver- 
such I — und erreicht nach 120 Minuten 68,569. 
Die Ausbeute an Bromat ist zurückgegangen und 
die an Hypobromit um ein geringes gestiegen. 
Die Gesamtausbeute ist bedeutend niedriger als 
bei Versuch I mit 16 bis 18°. Die Flüssigkeit 
in der Zelle war von gelblichgrüner Farbe und 
roch sehr wenig nach freiem Brom. An der 
Kathode haftete gar kein Ba(OFA),, auch in der 
Zelle war sehr wenig davon vorhanden. 


Die Erhöhung der Temperatur übt bei diesem - 


Salze dieselbe Wirkung wie beim Kaliumbromid, 
und eine entgegengesetzte wie bei Calcium- 
und Magnesiumbromid aus ` 


Dice Temperatur wurde auf 75° erhöht. 


Versuch Il. 
Zehnprozentige Lösung. 
Di =D, = 700, 


t= 75°, 
Spannung = 3,2 Volt. 
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e Tabelle 63. 
un. H | O | Summa! e Te | sn |R Red. 
I| 15| 15,2 |1,2| 16,4 39:4 48.75 | Q914 4211 
2| 30| 120 |o7| 127 | 405 | 3926| 5.19 55.55 
3| 45 100 ,05| 105 | 390 | 3461 | 385 61,54 
6o 91,04| 95 | 41,0 | 30,40 | 2,93 ‚66.67 
al 75! 86 oul 90 | 39,2 | 29,85 | 3,06 67,09 
6' or Bo:0o5, 85 | 392 | 26,79 | 3.83 | 69,38 
7:105| 78 05| 83 | 391 | 26,09 | 384 | 70,07 
8| 120) 7805| 83 | 393 | 2515 | 380 |70.25 
Wirksames Brom als: 
Bromat . . 2.. L3OBI 
Hypobromit . . . . . . O, 1008 
1,4089 


Die Zunahme am Kupfervoltameter betrug 
2,0320 g 
= 5,1312 „ Brom 
= 27,47°/, der Theorie. 
Bei dieser Temperatur sehen wir, 
Reduktion um etwas gestiegen ist, das Hypo- 
bromit beträchtlich abgenommen hat und der 
Gehalt an Bromat höher ist als im Versuch ÍI, 
die Gesamtausbeute dagegen etwas niedriger. 
Die Flüssigkeit in der Zelle war schr wenig 
gefärbt. An der Kathode haftete sehr wenig 
Ba(OH),, auf dem Boden der Zelle war nur 
schr wenig wahrzunehmen. 
Um die Wirkung noch höherer ine: 
kennen zu lernen, wurde dieselbe auf 95° erhöht. 


dass die 


Versuch IV. 
Zehnprozentige Lösung. 
D,= Dg= 700, 
t = 90 — 95°, 
Spannung = 2,8 Volt. 
Tabelle 64. | 
ve Min H | © [Summa EI | Aay Yanar] Rea. 
(el 148 |06| 154 | 395 |5671 | Aan |4372 
2| 30| 123 |03| 12,6 | 39,4 | 4455 | 229 |5316 
3| 45| 11,6 0,3 11,9 | 40,4 | 40,85 | 2,23 | 36,92 
4| 60 eo 9,8 | 39,2 | 35,21 | 1,53 |63,26 
5; 75| 95 97 | 391 | 3492 | 1,54 |6354 
6| 120 89 les OI 39,1 | 32,62 | 1,53 |653.85 
Wirksames Brom als: 
Bromat 1,4287 
Hypobromit . 0,0431 
1,4718 


Die Zunahme am Kupfervoltameter betrug 


= 5,0430 „ Brom 


1,9974 5 


29,18°/, der Theorie. 
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Hier finden wir, dass sowohl die Reduktion 
als auch die Wasserzersetzung etwas niedriger 
sind als beim vorhergehenden Versuche. Das 
Hypobromit ist beträchtlich zurückgegangen, das 
Bromat hat zugenommen, die Gesamtausbeute ist 
infolgedessen höher als bei 75° und 50°. 

Die Flüssigkeit in der Zelle war hellgelb ge- 
färbt und roch sehr wenig nach freiem Brom. 


ELEKTROCHEMIE. [Nr. vr, 


Aus den vier angeführten Versuchen ist zu 
erschen, dass beim Baryumbromid infolge der 
höheren Löslichkeit des Hydroxydes die End- 
ausbeute bedeutend niedriger als bei Calcium- 
und Magnesiumbromid ist. Der Verlauf der 
Elcktrolyse ist auch ein wesentlich verschiedener 
als bei den obengenannten Salzen. 


ÜBER DEN VORGANG AN DER ALUMINIUM-ANODE. 


(Ein Beitrag zur elektrochemischen Umformung von Wechselstrom in Gleichstrom.) 
Vou Konrad Norden. | 


(Fortsetzung und Schluss.) 


Experimenteller und theoretischer Teil. 


= Frlic Lösbarkeit des Problems der Alu- 
Ye) | 


miniumanode hängt, wie schon oben 
is rof?) betont, vollständig davon ab, ob 
EDEN) es gelingt, den auf dem Aluminium 
festhaftenden Ueberzug mit Sicherheit chemisch zu 
charakterisieren. Es steht freilich die Schwierig- 
keit entgegen, dass derselbe ohne weiteres der 
Analyse nicht zugänglich ist, sondern unbedingt 
von der Anode getrennt werden muss. Denn 
erstens ist die Masse der Haut sowohl an sich, 
wie gegenüber dem Gesamtgewicht viel zu ge- 
ring, um genaue Ergebnisse zu liefern; sodann 
gäbe auch eine solche Analyse keinen Aufschluss, 
ob und wieviel von der insgesamt gefundenen 
Al-Menge in der Haut enthalten ist. 

Von der getrockneten Anode lässt sich nun 
der Ueberzug meistens, wenn auch nicht immer, 
auf mechanischem Wege ablösen; aber abgesehen 
davon, dass stets zugleich Metallteilchen los- 
gerissen werden, ist das Verfahren, eine grössere 
Anzahl Häute an ein und demselben Stück zu 
erzeugen und abzulösen, viel zu umständlich 
und langwierig. 

Einen anderen Weg, den Ueberzug für sich 
der Analyse zugänglich zu machen, hat, wie er- 
wähnt, bereits Beetz versucht. Er fand, dass 
. während längeren Stromdurchgangs Teilchen der 
Haut von der Anode abgestossen wurden; aber 
die auf dem Filter gesammelte Menge war so 
gcring, dass sie kaum eine qualitative Prüfung 
gestattete. Immerhin giebt dieser Versuch einen 
beachtenswerten Fingerzeig: dass nämlich eine 
rationelle Ablösung der Haut in der Flüssig- 
keit selbst vor sich gehen muss, wo die gelöste 


Schicht durch den Strom sogleich wieder ersetzt, 
die Substanz also ohne Unterbrechung gewonnen 
werden kann. 

Bei der Aufsuchung eines praktischen Ver- 
fahrens ging ich von der Beobachtung aus, dass 
die hohe positive Polarisation des Aluminiums, 
dic zugleich mit dem raschen Entstehen des 
Ueberzuges auftritt, beim Wechsel der Strom- 
richtung der geringen negativen Platz macht, 
ohne dass deswegen die Haut verschwände. 

Nun ist aber die Haut an der Anode gerade 
dadurch wirksam, dass sie das Aluminium fest 
gegen den Elektrolyten abschliesst; soll also an 
der Aluminiumkathode trotz der Haut normale 
Stromleitung stattfinden, so ist dies nur mög- 
lich, wenn der Zusammenhang zwischen, Haut 
und Metall gelockert oder zerstört ist. 


Man kann daher unter diesem Gesichtspunkt 
erwarten, durch hinreichende Einwirkung der 
H-Polarisation vielleicht sogar völlige Los- 
trennung der Häute zu erzielen. Dieser Effekt 
tritt indessen noch nicht ein; wenn man da- 
gegen nach langer Wasserstoffpolarisation den 
Strom nochmals kommutiert, so wächst unter 
der ersten, unwirksam gewordenen (weil schon 
an verschiedenen Stellen losgetrennten) Haut 
eine zweite auf, welche die andere vollständig 
vom Metall abhebt und auseinandersprengt, : so 
dass sie in Stücken, welche die ursprüngliche 
Form bewahren, von der Elektrode herabfällt. 

Da bei diesem Verfahren alles darauf an- 
kommt, eine möglichst intensive Wirkung des 
Sauerstoffes und Wasserstoffes auf die Elektrode 
hervorzurufen, so leuchtet ein, dass höhere 
Stromdichten die Ablösung begünstigen müssen; 
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dementsprechend beobachtet man eine Ver- 
zögerung des Phänomens bei schwächeren 
Strömen. Auch mit der Zeit der Einwirkung 
wächst die Ausbeute an Häuten; anfangs fallen 
meist nur vereinzelte Stückchen des Ueberzuges 
herab, nachher ganze Häute, die den Boden 
der Zelle mehr und mehr bedecken. Eine Grenze 
ist der Gewinnung der Haut in ihrer Löslichkeit 
im Elektrolyten gesetzt; höhere Konzentrationen 
der Schwefelsäure sind daher sehr ungünstig; 
desgleichen hohe Temperaturen, weshalb stets 
unter Kühlung gearbeitet werden muss. 

Nach diesem Verfahren ist es bei richtiger 
Innehaltung der Bedingungen möglich, für 
quantitative Bestimmungen ausreichende Mengen 
der Substanz zu erhalten. 

Gegen die Zulässigkeit des beschriebenen 
Verfahrens lässt sich von vornherein ein prin- 
zipieller Einwand erheben. Da nämlich die 
Häute, welche Produkte elektrolytischer Oxy- 
dation sind, bei diesem Verfahren auch der 
Reduktion durch kathodischen Wasserstoff aus- 
gesetzt sind, so könnte man sich vorstellen, 
dass der Wasserstoff etwa einen Teil des voll- 
endeten Oxydationsprozesses rückgängig mache, 
d. h. die chemische Zusammensetzung des ur- 
sprünglichen Ueberzuges verändere und damit 
die analytische Bestimmung der gewonnenen 
Häute entwerte. Die Berechtigung dieser Auf- 
fassung lässt sich natürlich nur experimentell 
prüfen; um sie zu widerlegen, müsste man zeigen 
können, dass nirgendwo Wasserstoff zu Re- 
duktionen aufgebraucht, d. h. die ganze Menge 
des thcoretisch zu erwartenden Gascs frei ent- 
wickelt wird. 

Wie weiter unten gezeigt werden soll, cr- 
gaben sämtliche Versuche nicht nur kein Minus, 
sondern sogar ein Plus gegen die theoretisch 
abzuscheidende Menge des Gases. Um über 
diese, offenbar durch sekundäre Reaktion her- 
vorgerufene Erscheinung Aufklärung zu crhalten, 
bleibt nichts übrig, als nunmehr auch die 
positive Stromarbeit — ähnlich, wie dies bereits 
Beetz gethan — in ihren verschiedenen Er- 
scheinungsformen zu verfolgen, wobei man zu- 
gleich erwarten darf, auch für das Verständnis 
des ganzen, an der Anode sich abspielenden 
Vorganges einiges Material zu finden. 

In dieser Absicht wurde folgender Apparat 
zusammengestellt. 


ZEITSCHRIFT FÜR 


ELEKTROCHEIMIE. 


Eine Zersetzungszelle bestand aus zwei Becher- 
gläsern Jund Z, leitend verbunden durch einen 
mit dem Elektrolyten gefüllten und an den Enden 
mit Pergamentpapier Heber. 
Das die Aluminiumelcktrode aufnehmende Glas A 
stand zur Kühlung in einem Bassin mit stetem 
Wasserzufluss, wodurch es gelang, im Bade 
eine Temperatur von 20 bis 30°C. zu halten; 
auch der verbindende Heber 
sich unter Strom zu stark erhitzte, durch ein 
herumgelegtes, von Wasser durchflossenes Blei- 
rohr gekühlt werden. Als Elektrode erwies sich 
stets am zweckmässigsten 4 mm dicker, ctwa 
ı5 cm langer Draht von Aluminium, wie es von 
den Neuhausener Werken in den Handel ge- 
bracht wird, mit Beimengung von 0,7 bis 0,8°/, Si 
und 0,4 bis 0,5%% Fe. Vor dem Versuche wurde 
die Elektrode mit Schmirgel abgerieben und in 
verdünnter HNO, gereinigt. Sie musste so an- 
geordnet werden, dass die von ihr aufsteigenden 
Gase ohne weiteres aufgefangen werden konnten; 
der Draht wurde zur Spirale aufgerollt und über 
sein umgebogenes Ende ein Kautschukstopfen 
gezogen, mit dem er in den kürzeren Schenkel 
eines | J-förmig gebogenen, im Glas A stehenden 
Glasrohres dicht eingesetzt wurde Ein am 
Al-Ende befestigtes Stückchen Pt-Draht ver- 
mittelte seine Verbindung mit dem den horizon- 
talen Grund der Röhre erfüllenden Quecksilber, 
da Al selbst in Berührung mit Quecksilber rasch 
amalgamiert und oxydiert worden wäre. Durch 
den längeren Schenkel tauchte ebenfalls cin 
Pt-Draht in das Quecksilber ein und stellte die 
äussere Stromleitung her. Die Elcktrode des 
Glases Z bildete aus später zu erörternden 
Gründen amalgamicrtes Zink in einer gesättigten 
Lösung von ZuSO,. Als Stromquelle stand die 
grosse, etwa ıısvoltige Akkumulatorenbatteric 
des hicsigen Instituts zur Verfügung, deren 
Strom durch Glühlampenbelastung reguliert 
wurde. Im Kreise befand sich ausserdem ein 
Normalwiderstand von ı Ohm zu Messzwecken, 
ferner 2 Cu-Voltameter, nach der viclfach be 
währten Vorschrift von Oettel mit saurer, alko- 
holischer CuSO,-Lösung beschickt. Sie waren 
durch Kombination von zwci cinpoligen Um- 
schaltern so angcordnet, dass mit der Kommu- 
tierung des Stromes jedesmal zugleich das eine 
Voltameter aus-, das andere cingeschaltet wurde; 
nur cinscitig 


27 


verschlossenen 


musste, weil er 


jedes von ihnen erhielt somit 
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gerichteten Strom, so dass sich aus ihrer Ge- 


wichtszunahıme die theoretischen Werte der > 


O- und A-Arbeit am Aluminium getrennt er- 
gaben. 

Erhebliche Schwierigkeiten machte anfänglich 
das Auffangen der am Aluminiumpole entwickelten 
Gase. Am einfachsten wäre cs gewesen, über 
die Elektrode ein mit dem Elektrolyten gefülltes 
Gefäss zu stülpen, dessen Inhalt dann die auf- 
steigenden Gase in die Zelle gedrängt hätten. 
Es zeigte sich jedoch, dass mit den Gasblasen 
zugleich die sich ablösenden Häute, anstatt auf 
den Boden des Becherglases niederzufallen, in 
das obere Gefäss getrieben und dort so lange 
hin- und hergewirbelt wurden, bis sie in kleine 
Stücke zerrissen oder aufgelöst waren; an einer 
versuchsweise im unteren Teil des Auffange- 
ecfässes eingesetzten Schicht von Glaswolle zer- 
schellten sie endlich vollständig. Diesem Uebel- 
stande wurde schliesslich durch folgende An- 
ordnung abgeholfen: Die Anode bedeckend, 
taucht cin hohes, glockenförmiges Gefäss fast 
ganz in die Flüssigkeit, oben versehen mit 
einem engen Ansatzrohr, worüber das eine Ende 
eines längeren Kapillarschlauches gezogen ist; 
das andere trägt ein etwas ausgezogenes, sanft 
nach oben gebogenes Glasröhrchen und taucht 
damit unter den Wasserspicgel einer neben A 
stehenden pneumatischen Wanne. Sobald sich 
genug Gas in der Glocke angesammelt hat, um 
den Druck der kleinen Wassersäule zu über- 
winden, welche das in der Wanne untertauchende 


Röhrchen abschliesst, tritt es in die Wanne. 


über und steigt in einem übergestülpten Glas- 
kolben auf, dessen Wasser, um Absorption zu 
vermeiden, vorher mit Knallgas gesättigt worden 
war. Dies wäre auch mit der Flüssigkeit des 
Elektrolyten geschehen, wenn seine Temperatur- 
schwankungen nicht spontane Abgabe des ab- 
sorbierten Gases hätten befürchten lassen. Die 
geringe Luftmenge, welche von vornherein den 
oberen Teil der Glocke, sowie den Kapillar- 
schlauch erfüllt, ist gegenüber dem Gesamtvolum 
des entwickelten Gases unbedenklich zu vernach- 
lässigen. 

Da bei dieser Versuchsanordnung die Gas- 
blasen innerhalb des Elektrodengefässes nur die 
geringe in der Glocke stehende Flüssigkeits- 
schicht zu durchmessen haben, fallen die Häute 
ungehindert zu Boden. 


rar 


[Nr. r1. 


Um die anzustellenden Versuche auch durch 
physikalische Grössen hinreichend zu charak- 
terisioren, waren einige elektrische Messungen 
notwendig. Nenne ich 7 den durch die Zer- 
sctzungszelle fliessenden Strom, P die Bad- 
spannung, w den Widerstand des Elcktrolyten, 
pa die anodische, fpe die kathodische Polari- 
sation und e die Spannung, welche die noch 
unpolarisierte Zelle, als galvanische Kette auf- 
gefasst, besitzt, die letzten drei Bezeichnungen 
positiv oder negativ, je nachdem sie der wirk- 
samen Spannung gleich oder entgegen gerichtet 
sind, so gilt nach dem Ohmschen Gesetz als 
Grundgleichung des Vorganges die Beziehung 

Pipa Hpo + e = iw. 

Von den sechs aufgeführten Grössen brauchen 
also nur beliebige fünf gemessen zu werden, da 
die Gleichung eine Relation zur Berechnung der 
sechsten liefert. Der Elektrolytwiderstand w 
wurde als rechnerisch zu ermittelnde Grösse 
festgesetzt, da seine Veränderlichkeit während 
des Stromdurchganges ihn der experimentellen 
Bestimmung entzieht. | 

Von den zu messenden Grössen wurde zu- 
nächst der Strom 7 durch Anlegung eines 
Präzisionsvoltmeters von Siemens & Halske 


an die Klemmen des Normalwiderstandes von. 


ı Ohm bestimmt; das Instrument, nach Art der 
Westonschen Voltmeter, besass vorzügliche 
Dämpfung und gestattete innerhalb der hier 
gegebenen Grenzen noch die Ablesung von 
0,002 Volt, d. i. bei ı Ohm Widerstand gleich 
0,002 Ampere. Durch Umschaltung konnte das- 
selbe Instrument an die Pole der Zersetzungszelle 
angelegt werden, wo cs die hohen Werte von P 
(bis 30 Volt) mit der hinreichenden Genauigkeit 
von oi Volt anzeigt. Natürlich mussten zur 
Bestimmung von P und f mit jeder Kommuticrung 
des Stromes auch die Pole des Voltmeters ver- 
tauscht werden. Einer ausführlichen Behand- 
lung bedarf an dieser Stelle die Messung der 
Da es für die Zwecke des 
Versuches von vornherein gleichgültig war, 
die Elektrode im Raum Z bestand, 
konnte man dort eine sogen. unpolarisicrbare 


Polarisationen. 
woraus 


Elektrode, also amalgamiertes Zn in gesättigter 
Zn SO,-Lösung anwenden; dadurch wurde cr- 
reicht, dass der Wert von p, ==0, also nur 
noch eine cinzige Polarisationsmessung, nämlich 
an der Aluminiumelcktrode, nötig war. 
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D 
= — e E l e e See ve E 


Die zahlreich vorhandenen Methoden der 
Polarisationsmessung lassen sich in solche bei 
geschlossenem und bei offenem Hauptstromkreise 
einteilen. Da der Zweck der vorliegenden Ver- 
suche einen durchaus stetigen Stromdurchgang 
verlangt, scheidet von vornherein dic letzte Art 
aus, welche bei rasch unterbrochenem Strom 
die Gegenspannung der Polarisation in einer 
gleichzeitig geschlossenen Nebenleitung durch 
Strom- oder Spannungsmessung bestimmen will; 
es bleibt also nur die Messung bei geschlossenem 
Strom, die natürlich elektrostatisch sein muss, 
weil der Hauptstrom nicht abgezweigt werden 
darf. Wegen der Unbeständigkeit der Werte 
für die A/-Polarisation, über welche schon 
Tait!), Beetz?) und Streintz?) geklagt haben, 
ist jedes Verfahren, das längere Zeit be- 
ansprucht, wie die Bestimmung nach den Kom- 
pensationsverfahren, hier ausgeschlossen, und 
nur eine Methode dirckter Ablesung zulässig. 
So entschied ich mich denn für die von Fuchs?) 
angegebene Messung, nach welcher unter Strom 
das Potential der polarisierten Elektrode gegen 
das einer dritten, sogen. Hilfselektrodc elektro- 
statisch mittels Quadrantelektrometers ermittelt 
wird. Nur muss dafür gesorgt sein, dass dic 
Hilfselektrode sich vollständig ausserhalb des 
Stromgefälles befindet, da sie sonst ein anderes, 
zufälliges Potential erhält, ein Fehler, den 
Wilson®) bei seinen Versuchen gemacht hat, 
indem er die Hilfselektrode direkt zwischen die 
beiden Pole seiner Zelle stellte, den er aber 
nicht vernachlässigen durfte, weil ausser dem 
erwähnten zufälligen Potential auch noch die 
Polarisation, welche nach den für Zwischen- 
elektroden gültigen Gesetzen zu beiden Seiten 
der Hilfselektrode auftritt, die Resultate der 
Messung fälscht. 


Um sich dagegen möglichst zu sichern, hat 
schon Fuchs unpolarisierbare Elektroden als 
Hilfselektroden verwendet. Die Messung wird 
in der Weise ausgeführt, dass man die Haupt- 
elektrode an Erde und die Ililfselektrode an 
das eine Quadrantenpaar des Elektrometers an- 


legt, dessen zweites Paar wiederum gcerdet ist. 


1) Phil. Mag. [4], Bd. 38, S. 243. 
2) a.a. O. O. 

3) Wied. Ann., Bd. 156, S. 158. 
4) a. a. O. S. 372. 


Die erhaltenen Aysschläge (2.)' zcigen die Polari- 
sation der Hauptelektrode fa an, wenn man 
sic um den Wert der vor Schliessung des 
Hauptstroms gemessenen Potentialdifferenz „z“ 
von Hilfselektrode gegen Hauptelektrode ver- 
mindert: 

Pa = Pa) — T. 

Wählen wir nun als unpolarisierbare Hilfs- 
elektrode wiederum amalgamiertes Zink in ge- 
sättigter Zn SO,-Lösung, durch mit Pergament- 
papier verschlossene Heber mit einer stromlosen 
Stelle des Elektrolyten in Æ verbunden, so ist 
die Grösse z gleich der E. M. K. e unserer Zer- 
setzungszelle (als Kette betrachtet), die hiernach 
nicht mehr besonders bestimmt zu werden 
braucht. Da die Angaben des Quadrantelcktro- 
meters innerhalb so kleiner Spannungen zu un- 
genau waren, wurde x oder e stets vorher mit 
dem Lippmannschen Kapillarelektrometer in 
der von Ostwald!) verbesserten Form nach 
der Kompensationsmethode ermittelt. Ueber 
den Sinn dieser Grösse ist noch zu bemerken, 
dass sie, da Al in verdünnter M, SO, sich 
gegen Zn celektropositiv verhält, einen beim Zn 
eintretenden Strom hervorzurufen strebt. 

Die nach dem Fuchsschen Verfahren 
gefundenen Werte pa enthalten ausser der ge- 
suchten E. M. K. noch den im Üebergangswider- 
stand (d. i. der polarisierenden Schicht) hervor- 
serufenen Spannungsabfall®); indessen ist zur 
Zeit eine Trennung der beiden Glieder noch 
nicht mit Sicherheit ausführbar und auch für 
die Zwecke dieser Untersuchung nicht von Be- 
deutung. 

Sind nunmehr sämtliche fünf Grössen ge- 
messen, so kann die Ohmsche Gleichung zur 
Berechnung von w wie folgt herangezogen 


werden: 


Erster Fall: 4 ist Anode. 

P — —e=iw. 
Hier wird Aluminium durch Polarisation 
elektropositiv gegen die Kathode, also auch 
gegen die Hilfselcktrode; e hat den gleichen 
Sinn, vergrösscrt also bei der gemeinschaftlichen 
Messung den thatsächlichen Wert von a. Wurde 


ı)Ostwald, physico-chemische Messungen, S.243 ff. 
2) Siehe z.B. Koch und Wüllner, Wied. Ann., 
Bd. 45, S. 476 ff. 
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zunächst (a) gefunden, so ist der richtige Wert 
Pa = (Pa't — e. Daraus folgt: 
P— (Pa) nr iw, 
P — (Pa) 


4 


mithin w = 


Zweiter Fall: 4 ist Kathode. 
P— put e = iw. 
Eine ähnliche Betrachtung wie oben ergiebt 
Pa = da) te 
und schliesslich ebenfalls 


= (Pa) 


1 


Hat man auf Grund dieser Formel w be- 
rechnet, so sind sämtliche elektrische Grössen 
des Versuches bestimmt. 

Es erübrigt nur noch, einige Worte über 
die Benutzung des Messinstrumentes zu sagen, 
cines Quadrantelektrometers von Carpentier 
mit Spiegelablesung. Die Messung wurde mit 
Quadrantschaltung ausgeführt; d. h. die Nadel 
mit der positiven Seite einer am anderen Pole 
geerdeten Tauchbatterie von Ioo Chromsäure- 
elementen geladen, an das eine Quadrantenpaar 
dauernd das Erdpotential gelegt, an das andere 
die zu messende Spannung; also hier die Hilfs- 
elektrode, während Elektrode 4 mit Erde ver- 
bunden ist. Da die von mir benutzte Strom- 
quclle auch sonst andauernd für Starkstrom 
verwendet wurde, so wäre praktisch die Erdung 
eines Poles mit Gefahr verknüpft gewesen; da- 
her wurden statt dessen sämtliche „Erddrähte“ 
durch Verbindung mit der Aluminiumelcktrode 
gcmceinschaftlich auf deren Potential gebracht. 
Die andauernden erheblichen Aenderungen dieses 
Grundpotenzials machen für die Polarisations- 
messung nichts aus; dies geht schon aus der 


Erwägung hervor, dass die Erde als Potential- 


nullpunkt ganz willkürlich gewählt ist; es lässt ' 


aber auch exakt aus der Elcktrometer- 
gleichung ableiten. 


sich 


Für Quadrantschaltung ist das ablenkende 
Moment 


D = (Oh — oda - - (Q, SG oul 


wenn (0), das Potential des einen Quadranten- 
paares, Q, das Potential des anderen und N 
das Potential der Nadel bedeutet. 
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Legt man Q, an Erde, so gilt 
9 = 0): 


D = -0,|9-:0,| 


Bezieht man dagegen alles auf ein positives 
oder negatives Grundpotential P, so wird 


De till e+ + Pi] 


di D OH [v-:o.| 
also ganz wie oben. 

Zum Zweck der Aichung wurde vor und 
nach jedem Versuche das Elektrometer mit ver- 
schiedenen Punkten eines Rheostaten vom Ge- 
samtwiderstand 1111 Ohm verbunden, welcher 
eine Batterie von ııo Volt schloss und bald 
mit dem einen, bald dem anderen Pole an Erde 
lag, je nachdem auf positive oder negative 
Spannungen geaicht wurde. Die erfolgten Aus- 
schläge wurden jedesmal als Funktion der zu- 
gehörigen Potentiale in cinem der Genauigkeit 
der Messung entsprechenden Maassstabe zeich- 
nerisch aufgetragen; aus den verbindenden 
Kurven, die sich der Form von Geraden nähern, 
wurden später die Spannungen abgelesen, welche 
den Ausschlägen des betreffenden Versuches 
entsprachen. 


Jeden Versuch begleitete unausgesetzt die. 


Messung. Sie lehrte, dass beide Polarisationen 
sehr rasch ihren Maxıimalwert erreichen; während 
aber die anodische sich ziemlich unverändert 
erhält, erfährt die kathodische eine andauernde 
erhebliche Abnahme, die offenbar auf dem Ab- 
lösen der bedeckenden Schicht und der Frei- 
legung grösserer Metallflächen beruht. Man ist 
so in der Lage, durch die Polarisationsmessung 
einen vollkommenen Einblick in den Vorgang 
der Häuteablösung zu gewinnen und jederzeit 
zu beurteilen, ob der Strom lange genug ein- 
gcwirkt hat. Im allgemeinen hat sich bei den 
untersuchten Stromdichten das Kommutieren 
von ıo Minuten am zweckmässigsten 
Die Unzahl der gewöhnlich alle 
3 Minuten vorgenommenen Messungen hat, so 
wertvoll sie für die Technik des behandelten 
Verfahrens sind, kaum eine wissenschaftliche Be- 
deutung, weshalb ich mich hier darauf beschränkt 
habe, nur die zur Charakterisierung eines jeden 
Versuches dienenden Grenz- und Mittelwerte 
der elektrischen Grössen anzuführen. 


10 zu 
erwiesen. 
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Hatte sich nach Verlauf mehrerer Stunden 
eine genügende Menge von Häuten abgelöst, 
so wurde der Strom unterbrochen, stets, während 
Al Anode war, und der Apparat rasch aus- 
einandergenommen. Die Häute wurden auf 
einem bei 1000 bis zur Gewichtskonstanz ge- 
trockneten Filter ausgewaschen und ihr Gewicht 
unter denselben Bedingungen bestimmt. Durch 
Wägung wurde ferner nach dem Trocknen der 
Gewichtsverlust der Anode, sowie die Zunahme 
der Voltameterplatten festgestellt, die sämtlich 
auch vor dem Versuch gewogen worden waren. 


Das entwickelte Gas, bestehend aus Wasser- 
stoff mit wenig Sauerstoff, wurde in Portionen 
von etwa Ioo ccm in einer Hempelschen Gas- 
bürette gemessen und zur Bestimmung des Sauer- 
stoffgehaltes der Absorption in der Pyrogallus- 
säurepipette nach bekannten gasanalytischen 
Methoden unterworfen. Das Mittel aus sämt- 
lichen Analysen, in Prozenten ausgedrückt, er- 
gab den Sauerstoffanteil des ganzen, auf o0 
und 760 mm reduzierten Volumens, der Rest 
die Wasserstoffmenge. 


In der Flüssigkeit des Becherglases A war 
das von der Anode unter Oxydation mit seinen 
Beimengungen Ss und Fe in Lösung gegangene 
Al analytisch zu ermitteln. Beetz hat bei seinen 
Analysen die Verunreinigungen des Aluminiums 
stets unberücksichtigt gelassen, obwohl er wahr- 
scheinlich ein erheblich unreineres Aluminium 
benutzt, als das mir zur Verfügung stehende, 
und es ist nicht unmöglich, dass das erhebliche 
Manko an Sauerstoffarbeit, das er durch Gas- 
absorption erklären will, zum Teil hierin seinen 
Grund hat. 


Die von mir angewandte Methode war die 
folgende: 


Die in der stark schwefelsauren Lösung ent- 
haltene Kieselsäure wurde nach bekanntem Ver- 
fahren durch Eindampfen der Flüssigkeit bis 
zum beginnenden Verrauchen der Säure unlös- 
lich abgeschieden, abfiltriert, im Platintiegel ge- 
glüht und gewogen, schliesslich noch durch Ab- 
rauchen mit HFI und verdünnter H, SO, auf 
Reinheit geprüft, wobei ein eventueller Rück- 
stand als Thonerde angesprochen wurde. Das 
Filtrat, je nach Bedarf zu je oder ı Liter auf- 
gefüllt, wurde in zwei Hälften geteilt: In der 
einen Fe als Feel, nach der von Knorre- 
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u ee 


Ilinskischen Methode!) mit Nitroso-ß-Naphthol 


' bestimmt, aus einem aliquoten Teil der anderen 


Hälfte Eisen- und Aluminiumoxyd zusammen mit 
Ammoniak gefällt und die Summe Fe-+ Al 
ermittelt. 


Die chemische Zusammensetzung der Häute 
war vorher qualitativ an zahlreichen Proben 
festgestellt worden, und es hatte sich stets die 
Anwesenheit von Al O}, SO,, H,O, Si (wohl 
als SiO), nicht Fe ergeben. 

Für die quantitative Analyse gab es je nach 
der Menge zu untersuchender Substanz zwei 
Wege: War die Masse der Haut zu gering, um 
eine genaue Schwefelsäurebestimmung zu gce- 
statten, so wurde nach 


Methode I 


das die Häute enthaltende Filter im Pt-Tiegel 
verascht und durch Glühen bis zur Gewichts- 
konstanz die Summe von Schwefelsäure und 
Wasser als Verlust ermittelt. Die Kieselsäure 
wurde, ebenfalls als Gewichtsabnahme des Tiegels, 
durch Abrauchen als Kieselfluorwasserstoffsäure 
bestimmt und die zurückgebliebene Substanz als 
Thonerde in Rechnung gesetzt. Stand dagegen 
genug Analysensubstanz zur Verfügung, so 
wurde sie nach 


Methode II 


in der /f-Schale mit Salzsäure gelöst, SiO, 
unlöslich abgeschieden und bestimmt, die 
Schwefelsäure mit Chlorbaryum ausgefällt, filtriert 
u. s. w., das überschüssige BaCl, mit H SO, 
zurückgefällt, abfiltriert und im Filtrat die Thon- 
erde mit Ammoniak niedergeschlagen. Aus der 
Differenz der gefundenen Mengen gegen die 
angewandte Substanz ergab sich das Wasser 
der Häute. Beide Analysenmethoden wurden 
probeweise mehrfach an Häuten desselben Ver- 
suches gleichzeitig ausgeführt und zeigten bis 
auf die Kieselsäurebestimmung, welche nach I 
(Abrauchverfahren) meist zu hoch ausfällt, ge- 
nügende Uebereinstimmung. 

So ergab z. B. eine vergleichende Analyse 
von Häuten, die vorher im Achatmörser zer- 
rieben, also von ganz homogencr Beschaffenheit 
waren, folgende Resultate: 


ı) Ber. d. D. chem. Ges. XVIII, S. 2728. 
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Methode: I JI 

Substanz 0,0451, 0,0821, 
SiO 0,0013=2,9°/,, 0,0016=2°/,, 
zll, O; 0,0311=68,90/,, 0,0583 = 71,0°/,, 
SO, | 0,0134=16,3 „ | 
H O Í 0,0088=10,7 „ 

Die nach den beschriebenen Methoden zu 
verarbeitenden Versuche selbst unterscheiden 


0,0127 =28,2 , 27,0. 


sich voneinander in den gewählten Stromdichten 
und den Konzentrationen des Elcktrolyten. 
Im Folgenden seien vier von besonders 


charakteristischen Bedingungen herausgehoben 


und einer umfassenden Diskussion ihrer Er- 
gebnisse unterworfen. 
Versuch I. 


Durchschnittlicher Wert der Stromstärke für 
dlt ~v 0,8 Ampere (zwischen den Grenzen 
0,774— 0,898), Al ~ 0,9 Ampere (0,86— 1,004). 

Elektrolyt: 
spez. Gew. 1,050, d. i. 7,37% P, Se. Wider- 
stand des Elektrolyten im Mittel etwa 23,0 Q. 
e = 0,64 Volt. 


Verdünnte Schwefelsäure vom 


Anodische 
Polarisation schwankend von 22,34 (bei 
i — 0,820 Amp., P = 41,6 Volt) bis 24,96 Volt 
(i = 0,810, P = 43,7). | 

Kathodische Polarisation von 9,77 
(= 1,004, P==32,0) bis 13,23 Volt (í = 0,882, 
P=- 33,8). 

Gewichtsverlust der Anode = 0,4155 g. 


Polarısationsmessung: 


Analyse der Flüssigkeit: 
0,936 g Al, O; entspricht 0,496 g Al, 
0,0038 g Fes O; e 0,0027 g Fe, 


0,0019 „ SiO, S 0,0009 „ Si. 


Gasanalyse: 625,6 ccm Gas (bei o und 
760 mm), davon Wasserstoff =96,75°/,= 605,3ccm, 
Saucerstoff= 3,25%), = 20,3 ccm. 


Analyse der Häute (Methode ID: Gewicht 
der Tläute= 0,0543 g, davon zur Analyse ver- 
wendet = 0,0436 g, enthaltend: 

Si O, = 0,0006 g = Le lln 
BaSO, = 0,0155 „ 
also SO, = 0,0053 „== 12,20/,, 
Al, O} == 0,0299 „ = 68,7 „ 


der Rest ist 77,0 = 0,0078 „= 17,7 „ 
Kathodische Stromarbeit am Æl (Wasser- 
stoffarbeit): Zunahme der Voltameterplatte = 


1,6361 g Cu, 


[Nr. rr, 
äquivalent . 578,4 ccm H, 
gefunden 605,3 » u 
also praktisch zu viel 26,3 ccm A. 


Anodische Stromarbeit am Al (Sauer- 


stoffarbeit): Zunahme der Voltameterplatte — & 
2,1607 g Cu, 
äquivalent 0,5452 g O. Se 


Praktisch wurde gefunden: 
I. Gasförmig entwickelt 20,3 ccm O =- 0,0290 g O. 


2. In den Häuten: 


im Al,O, 0,0175 E, 
„ SiO» TN 0,0003 „ 
0,0178 pg 


3. In dem Uebcrzug auf der Anode, berechnet ` 
wie folgt: Berechneter Verlust der Anode in 
Häuten und Flüssigkeit: 

0,5159 8 A, 
0,0027 „ Fe, 


H Si, 


0,5198 g, 
0,4155 „ gefunden, 


0,0012 


thatsächlich 


mithin 0,1043 g Gewichtsaufnahme. 


Davon ist, entsprechend der Zusammensetzung 


x I: KS __ 
der Hläute, SE 0,0548 g Saucrstoff. 


’ 


4. In der Lösung, und zwar im 


Al, Oz . 0,4400 g O, 
Fes Oz . 0,00II » „ 
Si O, 0,00I0 e „ 
0,4421 g O 
1. bis 4. zusammen ergeben 
0,54378 O, 
theoretische Menge 0,5452, „ 
also 0,0015 g O praktisch zu wenig. 


Versuch II. 


Durchschnittlicher Wert der Stromstärke für 
Alt ~ 1,35 Amp. (schwankend von 1,316 bis 
1,392 Amp.), “U” ~ 1,48 Amp. (von 1,420 bis 
1,512 Amp.). 

Elcktrolyt: 
spez. Gew. 1,050, d. i. 7,37% M SO,. Wider- 


stand des Elektrolyten im Mittel etwa 24,5 Q. Pai 


e— 0,64 Volt. 

Polarisationsmessung: Anodische 
Polarisation schwankend von 24,75 (= 1,318, 
P= 55,6) bis 30,64 Volt (i= 1,316, P= 55,8). 


Verdünnte Schwefelsäure vom P: 


Kathodische Polarisation von 11,67 


(= 1,502, P= 48,4) bis 18,24 Volt (¿= 1,478, 
P = 52,2). 


Gewichtsverlust der Anode = 0,8570 g. 


Analyse der Flüssigkeit: 
1,662 g Al,O, entsprechen 0,881 g AI, 
0,0030 g Fe, O; 0,0021 g Fe, 


0,0032 


, SiO, S 
Gasanalyse: 997,7 cem Gas (bei 760 mm 
und o, davon Wasserstoff==97,8%,=975,8ccm, 
Saucrstoff—= 2,2" g = 21,9 cem. 
Analysc der Häute (Methode D: Gewicht 
der Häute = 0,0226; Glühverlust:. 


H, O + SO, = 0,0058 g = 25,6 "fo, 


: 0,0015 „ Si. 


Si O, = 0,00IO , = 44, 
Al, O, — 0,0158 „ = 69,8 „ 
Wasserstoffarbeit: Zunahme der Volta- 


meterplatte = 2,6341 g Cu, 


äquivalent 931,2 ccm Ħ, 
gefunden 9758 „p % 
also praktisch zu viel 44,6 ccm P 


Sauerstoffarbeit: Zunahme der Volta- 


meterplatte = 3,2418 g Cu, 


äquivalent 0,8180 g O. 


Praktisch wurde gefunden: 
I. Gasförmig entwickelt 21,9 cem = 0,0313 g O. 
2. In den Häuten (im Al,O, und SiO, = 
0,0079 g O. 
-3. In dem Ueberzug auf der Anode, berechnet 
wie folgt: Berechneter Verlust der Anode in 
Häuten und Flüssigkeit: 
0,965 g Al, 
0,0021 g Fe, 
0,0020 „ Si, 


0,9502 8, 
thatsächlich 0,8570 „ gefunden, 
mithin 0,0932 g Gewichtsaufnahme. 


Davon ist, entsprechend der Analyse der 
35,1 


Häutc, ei 0,0441 g Saucrstoff. 

4. In der Lösung, und zwar im i 
Al, Oz . 0,778 g O, 
Fe, O; . 0,0009 g O, 
Si O, 0,0017 , » 


0,7806 g O. 
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1. bis 4. zusammen ergaben 
| 0,8641 g O, 
theoretische Menge 0,8180 „ „ 


also 0,0461 g () praktisch zu viel 


Versuch III. 
Durchschnittlicher Wert der Stromstärke für 
Alt vv 1,75 Amp. (zwischen den Grenzen 1,742 
bis 1,81 Amp.), Al ~ 1,95 Amp. (von 1,924 
bis 2,004 Amp.). 

Elektrolyt: Verdünnte Schwefelsäure vom spez. 
Gew. 1,050, d. i. 7,37%, Zi, SO, Widerstand 
e — 0,64 Volt. 

Polarisationsmessung: Anodische 
Polarisation von 22,88 (bei 7 = 1,744, Pe 
65,0 Volt) bis 23,54 Volt (= 1,742, P= 66,7). 

Kathodische Polarisation von 13,54 
(— 1,976, P= 60,5) bis 16,60 Volt (1== 1,924, 
2=61.2). 

Gewichtsverlust der Anode = 0,8205 g. 


des Elektrolyten im Mittel 24,0 Q. 


Analyse der Flüssigkeit: 
1,620 g Al Oz, davon Al= 0,859 g, 
0,0049 g Fe, Oz, „  Fe=0,0034 g, 
0,0032 „ SiO, wv  Si=0,00i5, 
Gasanalyse: 1120,3ccm Gas (760mm, o0C.), 
davon = 2,11 |, = 23,6 ccm Sauerstoff, Wasser- 
stoff = 97,89 0/, = 1096,7 ccm. 


Analyse der Häute (Mcthode I. 
Gewicht der Häute = 0,0446 g, davon zur 
Analyse =: 0,0304 g, enthaltend: 


Si O, == 0,0013 g = 4,3 a 
Ba SO, FS 0,0087 OU 
also SO, = 0,0030 n 9,9 29 


Al, O, = 0,0215 „ = 70,8 „ 
H, OU = 0,0046 „ = I 5,0 , 
Zunahme der Volta- 


der Rest ist 
Wasserstoffarbeit: 
meterplatte = 2,9763 g Cu, 


äquivalent . 1052,2 ccm PD 
gefunden . 10967 „ PD 
also praktisch zu viel 44,5 ccm. 


Sauerstoffarbeit: Zunahme der Volta- 
mceterplatte 3,3035 g Cu, 
| 0,8336 g O. 
Praktisch wurde gefunden: 


äquivalent. 


I. Gasförmig entwickelt 23,6 ccm = 0,0337 £. 
2. In den Häuten: 


im Al O, . 0,0148 g, 
a “SiO; 0,00I0 „ 


0,0158 g. 
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3. In dem Ueberzug auf der Anode, berechnet 
wie folgt: Verlust der Anode in Flüssigkeit 
und Häuten: 

0,8757 8 AI, 
0,0034 „ Fe, 
0,0024 „ St, 
0,8815 g, 


thatsächlich 0,8205 „ gefunden, 


mithin 0,0610 g Gewichtsaufnahme. 
Davon ist entsprechend der Analyse der 
Zi — 0,0359 g Sauerstoff. 


U 


Häute 


4. In der Lösung, und zwar im 


A, O; . . . . . 0,76I1g O, 

Fe, O3 . . . . . 0,0015g O, 

SiOz. . . .. . 0,00I7, O, 
0,7642 g O. 


1. bis 4. zusammen ergeben . 0,8496 g O, 
theoretische Menge . 0,8336 „ 


also . 2. 2 2.2202020.2..0,0160 Ep 
praktisch zu vicl. 


Versuch IV. 


Durchschnittlicher Wert der Stromstärke für 
Alt ~ 1,3 Amp. (Grenzen 1,220 bis 1,378 Amp.), 
Al ~ 1,5 Amp. (Grenzen 1,418 bis 1,564 Amp.) 

Elektrolyt: Verdünnte Schwefelsäure, spez. Gew. 
1,100, d. i. 14,350), HSO,. Widerstand des 
Elcktrolyten im Mittel etwa 15,59. e=0,62Volt. 
ı  Polarisationsmessung: Anodische Po- 
larisation von 18,68 (f= 1,220, P= 39,0) bis 
20,56 (=1,308, P= 41,5) Volt. 

Kathodische Polarisation von 4,53 
(= 1,464, P==27,2) bis 8,97 Volt (i=1,412, 
P= 29,6). 

Gewichtsverlust der Anode 0,6677 g. 


Analyse der Flüssigkeit: 
1,3798 Al, O}, darin Al= 0,731 g, 
0,0034 g Fe O3, „ Fe=0,0024 g Fe, 
0,0033 „ SiO3, „  Si=0,0017 „ 
Gasanalyse: 1103,3 ccm Gas (760 mm und 
of, davon O =2,2 h = 24,2 ccm, H= 97,8? 
— 1079,1 ccm. 


Analyse der Häute (Methode I). 
Gewicht der Häute = 0,0080, so reduziert infolge 
der höheren Konzentration der Schwefelsäure; 
Glühverlust: 


H, O + SO, =0,0023 g ~ 30 °) 
Si O= 0,0009 „ ~ IO „ 
Al, O} = 0,0048 „ ~w 60 „ 
Wasserstoffarbeit: Zunahme der Volta- 
meterplatte = 2,9572 g Cu, 


äquivalent 1045,4 ccm Ħ, 
gefunden. . . . . IOJQI p y 
also praktisch zu viel 33,7 ccm H. 


Sauerstoffarbeit: Zunahme der Voltameter- 
platte = 2,7735 g Cu, 
äquivalent 0,6998 g O. 
Praktisch wurde gefunden: 
1. Gasförmig entwickelt 24,2 ccm = 0,0346 g O. 
2. In den Häuten (in Al, O, und Si O,)—= 0,0027 g, 
3. In dem Ucberzug auf der Anode, berechnet 
wie folgt: Verlust der Anode in Flüssigkeit 
und Häuten: 
0,7335 8 Al, 
0,0022 „ Si, 
0,0024 „ Fe, 


0,7381 8, 
thatsächlich 0,6677 „ gefunden, 
mithin 0,0704 g Gewichtsaufnahme. 


Nach dem Mittelwert aus sämtlichen Häute- 
analysen (die vorliegende ist wegen der ge- 
ringen Substanz zu ungenau): 


5- = 0,0387 g O. 
4. In der Lösung, und zwar in 
Ala O. . . . 0,648g O, 
FeO. . . ...0,0010g O, 
SiO . . . . 0,0016, O, 
0,6506 g O. 
1. bis 4. zusammen ergicbt . 0,7266 g O, 
theoretische Menge . . 0,6998 „ 
also praktisch . . . 0,0268 g O 


zu viel. 

Weitere Versuche wurden noch mit kon- 
zentrierteren Elektrolyten unternommen; ent- 
sprechend der geringen Ausbeute, die bereits 
Versuch IV mit Schwefelsäure vom spezifischen 
Gewicht 1,100 ergeben hatte, erwiesen sich aber 
die gesammelten Häute genauen Bestimmungen 
nicht zugänglich, wodurch der Hauptzweck der 
Experimente vereitelt war. 

Betrachten wir nun, um über die Bercch- 
tigung des weiter oben gegen die benutzte 
Methode zur Gewinnung der Häute erhobenen 


MENGEN _ __ bei a nn AE gg reen —— Ka 


G 


+ 
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D 
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Einwandes zu entscheiden, die Ergebnisse der 
Rücksicht 
auf den Verbleib der Wasserstoffarbeit: so geht 
aus ihnen mit vollständiger Uecbereinstimmung 
hervor, dass die ganze, theoretisch zu erwartende 


mitgeteilten Versuche zunächst mit 


Wasserstoffmenge abgeschieden, also nirgendwo 


* etwas zu chemischer Arbeit aufgebraucht ist. 


Aber darüber hinaus findet sich überall ein noch 
weit ausserhalb der Versuchsfehler liegendes Gas- 
quantum entwickelt, das etwa 4 °/, der Gesamt- 
menge beträgt und natürlich nur einer rein 
chemischen Reaktion entstammen kann. 

Verfolgen wir nun ebenso die Sauerstoff- 
arbeit der einzelnen Versuche, so zeigt sich mit 
der einzigen Ausnahme des Versuches I gleich- 
falls gegen die Theorie ein beträchtliches Plus, 
das wiederum von einer sekundären Reaktion 
herrühren muss. Bei Versuch I ist die praktische 
Sauerstoffarbeit der theoretischen ungefähr gleich; 
dies fällt aber bei der guten Uebereinstimmung 
der drei anderen Zahlen nicht ins Gewicht, da 
bei I Sauerstoffarbeit leicht in Form entwickelten 
Gases verloren gegangen sein kann. 

Hier ist nämlich die Stromdichte am nied- 
rigsten, mithin nach den Versuchen von Beetz |) 
der durch die Gasentwicklung dargestellte Teil 
der Stromarbeit relativ am grössten; zugleich 
aber sind hier die Gasblasen, weil der schwächere 
Strom sic langsamer entstehen lässt, kleiner und 
begünstigen dadurch dic Absorption im Elektro- 
lyten. Dass trotzdem die Wasserstoffarbeit nicht 
modifiziert wird, ist begreiflich; denn dieses 
Gas besitzt cinen weit kleineren Absorptions- 
koeffizienten als Sauerstoff, wird also unmerk- 
licher aufgenommen werden. 

Es liegt nahe, den Ueberschuss an Saucr- 
stoffarbeit mit dem Plus an Wasserstoff zu ver- 
gleichen; in der folgenden Tabelle sind die 
entsprechenden Werte zusammengestellt, und 
gleichzeitig noch die Zahlen des Sauerstoffes 
in äquivalenten Wasserstoff umgerechnet: 


Versuch I II HI IV 
Wasserstoffüber- 
schuss in ccm H 26,3 44,6 44,5 337 


Sauerstoffüber- 
schuss ing O 


— 0,0015 --0,0469 0,0160 0,0268 


+ 64,8 


Während Versuch I aus den 


Sauerstoffüber- 


schuss in ccm H 2,3 23,0 


37,8 
angegebenen 
Gründen keinen Sauerstoffüberschuss, übrigens 


1) Wied. Ann. 1877, Bd. 2, S..94 ff. 
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aber auch das geringste Wasserstoffplus zeigt, 
stchen die übrigen Resultate in Anbetracht der 
zahlreichen Fehlerquellen des Versuches in guter 
Ücbereinstimmung; H ergiebt etwas zu vicl, 
IL zu wenig Sauerstoffarbeit, während IV genau 
zutrifft. 

Zum Wesen einer chemischen Reaktion, bei 
welcher irgendwo Oxydationsarbeit geleistet 
wird, ist es unerlässlich, dass gleichzeitig an 
anderer Stelle Sauerstoff verschwindet, also 
etwa vorher gebundener Wasserstoff frei wird, 
d. h. die äquivalente Reduktionsarbeit auftritt 
und umgekehrt. 

Wir können daher den Schluss ziehen, dass 
die hier auftretenden nahezu gleichen UÜeber- 
schüsse an O- und Z/-Arbeit einer cinzigen 
Reaktion entstammen, die sich in ihnen gleich- 
sam nach zwei Seiten hin spiegelt. | 

Nun ist aber Æl im ursprünglichen Elektro- 
lyten, d. i in verdünnter M SO}, sowie im 
später anodisch gebildeten 4,350,, unter 
Wasserstoffentwicklung ceinigermaassen löslich; 
führen wir diese Reaktion, als unabhängig vom 
Strom sich vollzichend, bier ein, so stellt sie 
den UÜcberschuss an O-Arbeit durch das auf- 
gclöste Al, an Z//-Arbeit durch den entwickelten 
Wasserstoff dar, d.h. in denselben Formen, 
welche bei den Versuchen thatsächlich auftreten. 
Das auf diese Weise gelöste Al, von der Grössen- 
ordnung von 20 bis 30 mg, ist natürlich nur 
ein äusserst geringer Teil des übrigen in der 
Lösung gefundenen, welches zur Stromarbeit 
gchört. 

Nach Abzug der Ucberschüsse bleiben dic 
vollen, der Theorie entsprechenden Mengen 
anodischer und kathodischer Arbeit zurück, womit 
zugleich der Nachweis erbracht ist, dass die 
Häute durch den Ablösungsvorgang chemisch 
nicht verändert werden können, ihre Analysen 
also den thatsächlich wirksamen UÜcberzug der 
Anode ergeben. 

An diese Deutung knüpft sich noch die Frage, 
unter welchen Bedingungen wohl die sekundäre 
Auflösung von metallischem Aluminium im Elek- 
trolyten vor sich geht, d. h. ob sie an der 
Aluminium-Anode oder Kathode erfolgt. Da 
im zweiten Fall stets metallische Flächen frei- 
gelegt sind, möchte man ihn von vornherein 
für den wahrscheinlicheren halten. Endgültige 
Entscheidung konnte auch hier nur das Experi- 
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ment bringen. Es wurde daher Aluminium als 
Kathode etwa unter den mittleren Bedingungen 
der obigen Versuche, also 3 Stunden lang in 
verdünnter Schwefelsäure vom spezifischen Ge- 
wicht 1,050, einem Strome von etwa 1,2 Ampère 
ausgesetzt, der in dem eingeschalteten Cu-Volta- 
meter 4,3232 g Cu abschicd. Das Aluminium 
hatte während des ganzen Versuches nur um 
0,4 mg abgenommen. Da vielleicht auch das 
während der Hauptversuche gebildete Al 3S0, 
Löslichkeit des <4? secin 
konnte, wurde bei einem zweiten Versuch dem 
Elcktrolyten etwa 3 g Ala 3S0}, entsprechend 0,5% 
Aluminium, zugesetzt, und wiederum 3 Stunden 
lang ein beim A/-Pole austretender Strom von 


die Zelle geschickt. 


von Einfluss auf die 


etwa 1,25 Ampere durch 
Das Cu-Voltameter nahm um 4,5163 g Cu zu, 
die Kathode verminderte sich um 0,8 mg. 
Diese Zahlen kommen aber gegenüber den 
20 bis 30 mg Al, deren Auflösung hierdurch 
Der 


elektrische Strom schützt also, wie schon oft 


erklärt werden soll, gar nicht in Betracht. 


beobachtet wurde, die Kathode vor chemischer 
dadurch, dass er sie mit einer 
Daraus folgt, dass 


Einwirkung, 
Wasserstoffhülle umgiebt. 
der betrachtete Vorgang nur am anodischen Æl 
vor sich gehen kann. 

Nun überzieht sich aber Alt momentan mit 
dem schützenden Ueberzug, der das Mctall vom 


Elektrolyten abschliesst; es liegt also an der ` 


Elektrode selbst kein 4/ zu Tage, welches ge- 
löst werden könnte. 

Die Aufklärung dieses scheinbaren Wider- 
spruches ergiebt sich aus einer genauen Unter- 
suchung der abgelösten Häute. Dicselben sind 
nämlich bis auf einen kleinen Rückstand von 
unlöslichem SiO, in Säuren und Alkalien leicht 
auflösbar, merkwürdigerweise unter schwacher 
Entbindung eines Gases, offenbar von Wasser- 
stoff. 


hätte, hier die Anwescnheit eines Suboxyds 


Ohne dass man indessen nötig gehabt 


vorauszusctzen, fand sich für diese Wasserstoff- 
entwicklung bald der wirkliche Grund. Be- 
trachtet man nämlich die Häute unter der Lupe, 
so zcigen sich mit ihnen ganz kleine A/-Mectall- 
flitterchen vermischt; es gelang, einige aus- 
zulesen und im Achatmörser zu zerrciben, wo 
sie den charakteristischen Mctallstrich aufwiesen, 
der durch einen Tropfen Salzsäure verschwand. 


Die Flitterchen werden offenbar beim Ablösen 


(Nr. rr. 


der Häute mechanisch vom Al-Draht losgerissen, 
was leicht verständlich ist, wenn man bedenkt, 
dass vom blossen Biegen eines A/-Drahtes auf 
den Händen cin deutlicher Strich von Metall- 
partikelchen zurückbleibt. Dies beigemengte 
Metall ist nun die Ursache der schwachen Gas- 
entwicklung bei Auflösung der Haut; es liefert 
aber zugleich die Erklärung, auf welche Weise 
metallisches Aluminium an der Anode zu Tage 
liegen kann. Dicse losgesplitterten Metallteilchen 
gchen während des Versuches unter Entwick- 
lung des obigen Wasserstoffüberschusses in 
Lösung; ein ganz geringer Teil von ihnen ver- 


mag sich bis zum Ende des Versuches an und’ 


in den Hläuten zu erhalten. 

Bei den Analysen der Häute sind diese 
Aluminiumflitterchen mit dem übrigen Al als 
Al,O, in Rechnung gezogen, d. h. der Wert 
des Sauerstoffes zu hoch angenommen worden; 
bei beiden Methoden auf Kosten des Wasser- 
gehaltes, der nach I aus dem Glühverlust er- 
mittelt wird, während event. Al gleichzeitig 
unter Sauerstoffaufnahme an Gewicht zunimmt, 
nach Verfahren H aus der Differenz zwischen 
angcewandter Substanz und analytisch gefundenen 
Mengen, darunter das gesamte A/, als Al, O} 
berechnet. 

Aus der spärlichen Gasentwicklung beim Auf- 
lösen der Häute dürfen wir indessen schliessen, 
dass dieser Fehler für die Richtigkeit der Ana- 
lysen nur von geringer Bedeutung sein kann. 

Die Häute- Analysen der vier Versuche sind 
in der folgenden Tabelle zusammengestellt: 


Versuch I lI Ill IV 
Methode Il I Il I 
sehr wenig 
Substanz 
"fo “o lo "e 
Al, O; 68,7 69,8 70,8 ro DO 
SiO; 14 Au a3 io 
SO; 12,2 9,9 
H,O ed Si Ad Ces 


Man versicht daraus, dass die Unterschiede 
zwischen den einzelnen Versuchen gering sind, 
woher sich sogleich der Satz ableiten lässt: Die 
Stromdichte ist auf die chemische Beschaffenheit 
des Üecberzuges ohne Einfluss. 

Um die Zusammensetzung der Häute zu 
diskutieren, nehmen wir aus sämtlichen mit- 


geteilten Analysen, die auf Genauigkeit An- 


oD 


i m e e 


spruch haben, d. s. ausser den Versuchen Ibis Ill 
noch die auf Seite 194 angegebenen, die Mittel- 
werte; dann beträgt: 


Al, O; d 69,8°/, 
SO, 2 em. e uk 332, 
H, O 14,8 H 
Si O» 2,2, 
100 d 


Die Kicselsäure, entstanden durch Oxydation 
des verunreinigenden Siliciums, spielt für die 
Zusammensetzung der Häute nur eine unter- 
geordnete Rolle. 

Berechnet auf die entsprechenden Molekular- 
grössen, findet sich das Verhältnis der übrigen 
Bestandteile in Molekulen ungefähr wie 

50,:5H,0:4 Al, Oz, 
d. i. 13,2: 14,8 67,6. 

Die Schwefelsäure kann in den Häuten nur 
in Form des Sulfats oder vielmehr, in An- 
betracht des grossen Ueberschusses an Al, O}, 
als basisches Sulfat enthalten sein, da das erste 
auch sogleich in der Flüssigkeit oder beim Aus- 
waschen auf dem Filter aufgelöst worden wäre. 
Das gewöhnliche, Salz, 
welches „beim Lösen feuchten Thonerdehydrats 
in mässig konzentrierten Lösungen des neutralen 
Salzes entsteht“!), hat die Formel: 


Al, Oz, 250, 4 H,O. 


Nehmen wir die Schwefelsäure der Häute 


„zweifach basische“ 


in dieser Verbindung enthalten an, so bleiben, 
nach Abzug eines Moleküls des Salzes, von den 
ursprünglichen 

8 4l, O} + 2 50, + 10oA,O 
noch als verfügbar zurück 

7 Al, O; + 9 H,O, 

also zuviel AlO, und zu wenig HO für die 
Formel des Hydroxyds. 

In diesem Rest ist aber, wie oben ausgeführt, 
in Wirklichkeit nicht nur das linke Glicd zu 
verkleinern, da ein Teil davon nur mcetallisches 
Al ist, sondern genau um den Betrag dieser 
Verminderung nimmt auch das rechte Glicd, 
d. i. die Menge des Wassers, zu. 

Mit genügender Sicherheit lässt sich daher aus- 
sprechen, dass der obige Rest etwas metallisches 
Al, im übrigen aber normales Hydroxyd von 
Al, (O Hyg 


der Formel 
enthält. 


I) Siehe Dammer, Anorg. Chem. III, S. 100. 
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In der That lässt sich rechnerisch zeigen, 
dass nur eine geringe Menge Aluminium als 
freies Metall angenommen zu werden braucht, 
um einander entsprechende Werte von Thon- 
erde und Wasser zu liefern. 

Bei der ungefähren Gleichheit der Molekular- 
grössen von O (= 16) und A, O (= 18) ist ein 
Molekul Al, O, etwa gewichtsgleich 

2 ll 4- 3 H, O. 

Sehen wir daher von den angeblichen 
7 Molckulen Thonerde nur 5 als wirkliches J-C, 
an, so bestehen die zwei anderen Molekule 
(2 dl} 3 thatsächlich aus 


A Al und 6/10. 


Wir haben also jetzt an Thonerde und 

Wasscr im ganzen 
5 Asti +15 MO, 

was genau der Formel 

5 Ah (O0 H) 
entspricht. Als freies Metall bleiben 4 Al übrig, 
d. i. auf die Gesamtsubstanz bezogen, 9,25, 
cine Menge, die den thatsächlichen Verhältnissen - 
schr wohl entsprechen kann. 

Das Vorhandensein des Hydroxydes stimmt 
aber wiederum mit der oben angegebenen Ent- 
stehungsweisc des basischen Salzes überein, 
welches sich unter der chemischen Einwirkung 
des um die Anodc herum auftretenden Aluminium- 
sulfates aus dem Je (OP der Häute bilden 
muss. Die Wirkung der Schwefelsäure auf die 
Elektrode ist danach gänzlich unabhängig vom 
Strom, der das anodische Aluminium nicht 
durch primäres SO,-Ion in Lösung bringt, 
sondern durch sekundären Sauerstoff oxydiert. 

Dieser auf experimentellen Grundlagen ruhen- 
den Auffassung des anodischen Vorganges steht 
eine andere, von Beetz in seiner dritten Arbeit]) 
vertretene, schroff gegenüber: „In der ersten 
Zeit nach Stromschluss“, so drückt Beetz sich 
aus, „wird vorzugsweise Aluminium aufgelöst; 
in dem Maasse, als sich die schlechtleitende 
Oxyddecke bildet, wird die Anode mehr und 
mehr gegen die Auflösung geschützt und tritt 
eine grössere Sauerstoffmenge frei auf.“ 

Die Arbeit des elektrischen Stromes bestcht 
danach zunächst, solange metallisches Aluminium 
für die vom Strome zur Anode geführten S04- 
Ionen frei liegt, in der Auflösung von Metall 


1) Wied. Ann. 1877, Bd. 2, S. 94 u. ff. 
o8* 
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neben wenig Sauerstoffabscheidung in Form 


von Gas und Oxyd. Hat sich die Anode mit 
Oxyd überzogen, so entwickelt der Strom nur 
noch Sauerstoff, und es geht kein Aluminium 
mehr in die Flüssigkeit über. 

Gegen diese Theorie muss von vornherein 
die Thatsache misstrauisch machen, die schon 
Buff und Ducretet bekannt war, also auch 
Beetz nicht entgehen durfte, dass nämlich der 
Ücberzug auf dem JN momentan entsteht; wenn 
er sich auch bei längerer Einwirkung des Stromes 
mit der Zeit noch verstärkt, schlicsst er doch 
das JI von vornherein fest gegen den Elektro- 
Iyten ab, wie man sich auch leicht durch eine 
einzige Polarisationsmessung überzeugen kann. 
Wilson!) hat die Geschwindigkeit seiner Ent- 
stehung untersucht, indem er die Wechselzahl 
der durch die Zelle geschickten Wechselströme 
variierte, und gefunden, dass erst bei einer 
Zahl von acht Perioden unvollkommene Trans- 
formierung eintritt, d. h. die Schicht mehr als 
(ue Sekunde gebraucht, um vollkommen wirksam 
zu werden. Auf diese kurze Zeit müsste sich 
also, wenn die Beetzsche Auffassung richtig 
wäre, die Auflösung von Al beschränken und 
könnte dann natürlich nicht zu analytisch bce- 
stimmmbaren Werten führen. 

Es lässt sich aber auch experimentell zeigen, 
dass weder die Menge des in gleichen Zeiten 
abgeschicdenen Sauerstoffes, noch des in der 
Zeiteinheit gelösten AM sich im Sinne der 
Beetzschen Behauptung verändert. 

Die Messung des Gases wurde folgender- 
massen ausgeführt: 

Ueber die zU-Anode mit verdünnter 
Ih SO, gefüllten Zersetzungszclle wurde ein bis 
auf Zehntel Kubikeentimeter kalibriertes Eudio- 
meterrohr gestülpt, gefüllt mit der Elektrolyt- 
flüssigkeit, und das von dem hindurchgeschickten 
Strome von ctwa I Ampere entwickelte Gas- 
volum von 3 zu 3 Minuten abgelesen. Die 
Resultate der Ablesung durch 3 Stunden scien 
in der folgender Tabelle mitgeteilt; die Zahlen 
bedeuten 


einer 


die Zunahme des Volums innerhalb 
5 Minuten. 

Die Unterschiede der einzelnen Ablesungen 
‘gegeneinander sind nicht unbeträchtlich; will 


man überhaupt cine bestimmte Aenderung aus 


1) Electrical Review 1898, Bd. XLIII, S. 445. 


ZEITSCHRIFT FÜR ELEKTROCHEAMIE. 


[Nr. 11. 


ihnen ableiten, so kann man sie etwa zu halb- 
stündigen Summen zusammenfassen. 


Minuten 1. Stunde 2. Stunde 3. Stunde 
5 0,6 0,21 0,21 
10 0,2 0,24 0,15 ‘ 
15 0,45 0,18 0,21 e 
20 0,26 0,2 0,24 R 
25 0,27 0,18 0,24 
30 0,3 0,19 0,15 
Summa 2,08 1,20 120 
35 0,25 0,2 0,21 
+0 0,23 0,2 0,26 
AS 0,24 0,2 0,2 
50 0,15 0,2 0,2 
55 0,15 0,19 0,18 
60 0,2 0,24 0,2 
Summa 1,22 1,23 125 
Es zeigt sich dann, dass das in der ersten 
halben Stunde abgeschiedene Volumen die 
späteren, sich gleichbleibenden Volumina übcr- 
trifft, also das vollkommene Gegenteil der 
Beetzschen Behauptung. 

Dasselbe lehren auch die Versuche über die 
Menge des in der Zeiteinheit gelösten Alumi- 
niums. 

Durch drei hintereinander geschaltete, sämt- 
lich mit Kühlvorrichtung versehene" Zersetzungs- 
zellen, gefüllt mit verdünnter M, SO, vom 
spezifischen Gewicht 1,050, mit #l/-Spiralen als 
Anoden, wurde ein Strom von ı Amp. hindurch- 
geschickt. 

Nach 49 Minuten wurde die erste, nach 
109 Minuten die zweite und nach 169 Minuten 
die letzte ausgeschaltet, während der Strom 
von Anfang bis zu Ende durch die Regulier- 
widerstände des Kreises bis auf maximale 
Schwankungen von 0,02 Amp. = 2°/, konstant 
gchalten wurde. In allen Zellen wurde mit 
Ammoniak das aufgelöste Aluminium bestimmt. 

Es ergab sich: 
Zelle I H HI 
Zeit des Stromdurch- 
ganges Minuten +9; 109, 169, r 
JC in Lösung g 0,4973, I,0050, 1,7330, 
darin Alg 0,2418, 0,5356, 0,9191. e: 


Während die Zeiten des Stromdurchganges 
im Verhältnis 1:2,23:3,45 verhalten 
sich die aufgelösten Mengen Aluminium wie 


I . 2,22 . 3:77 


stehen, 


() 


1899.] 


liefern .also den schlagenden Beweis, dass 
während des ganzen Vorganges in gleichen 
Zeiten stets gleiche Mengen Aluminium in Lösung 
gehen, d. h. die Beetzsche Theorie auch hierin 
nicht zutrifft. 

Besonderes Interesse bietet der ctwas zu 
grosse Wert der in Zelle II gelösten Menge. 
Während bei den beiden anderen Experimenten 
die Anoden senkrecht über den durch Platin- 
scheiben gebildeten Kathoden hingen, war hier 
In I und 
H wurde nun die Anodenflüssigkeit durch die 
von unten aufsteigenden Wasserstoffblasen un- 
aufhörlich durchgerührt, konnte sich dagegen in 
IH ungehindert mehr und mehr konzentrieren. 
Dass dem Versuch HI auch cine relativ grössere 


die umgekchrte Anordnung getroffen. 


Menge gelösten Aluminiums entspricht, ist daher 
ein ncucr Beweis dafür, dass die Auflösung des 
Aluminiums nicht durch die Stromarbeit erfolgt, 
welche ja bei allen Versuchen für gleiche Zeiten 
gleich geblieben war, sondern ein rein chemi- 
scher Prozess ist und als solcher von der Kon- 
zentration des Lösungsmittels abhängt. 

Um die Richtigkeit dieses Ergebnisses durch 
einen besonderen Versuch zu prüfen, wurden 
in gleicher Weise wie vorher zwei Zellen mit 
Al-Anode hintereinandergeschaltet, die cin Strom 
von etwa I Amp. durchfloss; die Elektrolyt- 
flüssigkeiten waren aber verschieden konzentriert, 
indem Zelle I mit verdünnter Z4 SO, vom spez. 
Gew. 1,100 (= 14,35%, Zelle II spez. Gew. 
1,150 (= 20,91 Hiel M SO, gefüllt war. 

Durch die Kathodengase wurde in beiden 
Zellen vollständige Durchrührung der Anoden- 
flüssigkeit erzielt, so dass nur die ursprüngliche 
Konzentration des Elcktrolyten im Spiele sein 
konnte. Nach 70 Minuten wurde der Strom 
unterbrochen und beide Flüssigkeiten analysiert. 
Hierbei fand sich: 


Zeles s up a I JI 
spez. Gew. der l 1,100 © IIO œ 
Schwefelsäure = 14,351, = 20,911 


zil, O; gelöst 0,4785, 0,5090, 
daraus Al 0,2533, 0,2695 E. 


Es sind also im zweiten Falle 6°, Aluminium 
mehr in Lösung gegangen, d.i. fast genau so viel, 
wie der Unterschied des Gehaltes an /7,SO, im 
Elektrolyten beträgt. Damit ist die rein chemische 
Natur dieser Auflösung vollkommen bestätigt. 
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Will man nun aus diesem Thatsachenmaterial 
cine erschöpfende Theorie des Vorganges an 
der Al-Anode zusammenfügen, so entsteht hier 
vor allem die Frage: Wie ist es möglich, dass 
Aluminium rein chemisch, d. h. unabhängig vom 
Strom, aufgelöst wird und doch zugleich, wie 
bekannt, in der Lösung einen Teil der Strom- 
arbeit ausmacht? Und ferner: Wie kann Alumi- 
nium rein chemisch gelöst werden, ohne dass 
sich dabei die äquivalente Menge Wasscrstoff- 
gas entwickelt? 

Die Beantwortung dieser Fragen, in der die 
ganze Schwierigkeit des behandelten Problems 
gipfelt, folgt nunmehr leicht aus den oben dis- 
kutierten Ergebnissen der Häute-Bestimmungen. 
Was hier rein chemisch in Lösung geht, ist 
gar nicht mehr Aluminium selbst, sondern be- 
reits das durch den Strom aus dem Metall gc- 
bildete Hydroxyd, und der ganze Vorgang spielt 
sich, kurz zusammengefasst, folgendermassen ab: 

Der bei der Schwefelsäurezersetzung sekundär 
abgcschiedene Sauerstoff erzeugt auf dem Alumi- 
nium der Anode, unter Mitwirkung des Wassers 
aus dem Elcktrolyten, cine Schicht von Al, (OT, 
Diese wird im Anfang von der umgebenden 
Schwefelsäure rein chemisch aufgelöst; sobald 
sich aber infolge hiervon um die Anode herum 
eine Lösung von Aluminiumsulfat angesammelt 
hat, wirkt nur noch diese auf die Oberfläche 
des Ueberzuges cin und bildet sie nach der 
Gleichung: 

AO, + 2 Al, -3 S0, = Al, 0} -3 H,O 

+ 2 (A1, 0:3 S0p = 3(41,0,, 250, + LO) 
zu basischem Sulfat um. Dies Salz wird wicderum 
von der Schwefelsäure zersetzt: 

3 (Al; Oz, 2803) + 3 M SO, 
= 3 (4h 03, 3 S0 + 3 M0, 
so dass bei dem ganzen Prozess ein Molekül 
zil-Sulfat gewonnen ist, welches mit den vorigen 
zusammen auf neues Hlydroxyd der Haut cin- 
wirken kann. Auf alle Stellen der Anode, wo 
durch Auflösung der Schicht eine Fläche von 
metallischem Aluminium freigelegt wird, stürzen 
sich momentan die elektrisch geladenen Saucr- 
stoffatome, um dort unter Abgabe ihrer Ladung, 
d. h. unter Stromleitung, teils gasförmig zu ent- 
weichen, teils neue Hydroxydschichten zu er- 
zeugen, an denen sich das alte Spiel wieder- 
holen kann. Das auf solche Weise rein chemisch 
aufgelöste AM, OZ ist also trotzdem als ein 


Teil der Stromarbeit in Rechnung zu setzen, 
weil seine Bildung aus dem AN eben durch die 
oxydierende Wirkung des Stromes zu stande 
gekommen war. 

Es ist nicht ohne Interesse, im Lichte dieser 
Auffassung noch einmal den Wöhlerschen Ver- 
such über die A/-Anode in Kochsalzlösung zu be- 
Dort führt der Strom der Anode aus 
dem Elcktrolyten C/-Ionen zu, welche sich mit 


trachten. 


dem Metall sofort zu Aluminiumchlorid vereinigen. 
Dieses Salz ist aber im Gegensatz zum Hydroxyd 
sofort in Wasser löslich; dadurch bleibt die Metall- 
fläche andauernd der Chlorierung vollkommen 
zugänglich, so dass weder Clor noch sekundärer 
Sauerstoff sich gasförmig abzuscheiden braucht, 
ist aber auch zugleich jederzeit dem Angriffe des 
umgebenden Aluminiumchlorides preisgegeben, 
das, wie Wöhler dargelegt hat, Al unter P 
Entwicklung als AJ OU, aufnimmt. 

Was endlich den hierbei von Bectz be- 
obachteten schwarzen Schlamm betrifft), der 
sich während des Vorganges von der Anode 
ablösen soll, so habe auch ich bei höheren 
Stromdichten eine ähnliche Erscheinung wahr- 
nchmen können. Bei genauer Untersuchung 
hat sie sich jedoch stets als eine Wolke kleiner, 
dunkler Aluminiumflitterchen erwiesen, welche 
jedenfalls durch die starke molekulare Erschütte- 
rung der Elektrode von ihr losgerissen werden; 
ihre Auflösung in der Flüssigkeit des Elektro- 
lyten erklärt leicht die Wasserstoffentwicklung 
des Schwammes ohne Zuhilfenahme einer Sub- 
oxydhypothese, wiederum ganz im Sinne der 
ursprünglichen Wöhlerschen Anschauung. 


1) Siehe diese Zeitschr. 1899, Heft X, S. 162. 
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Die entwickelte Theorie des Vorganges in 
Schwefelsäure giebt auch die Möglichkeit, vom 
Standpunkte der modernen Elektrochemie aus 
den Mechanismus der Stromleitung in einer 
solchen Zelle zu begreifen, der unverständlich 
bleiben muss, solange der Ueberzug auf der 
Anode unlöslich gedacht wird. Denn weder ist 
Aluminiumhydroxyd im stande, selbst Ionen in 
die Flüssigkeit zu senden, d. h. aktiv an der 
Stromleitung teilzunehmen, noch gestattet es 
passiv eine Vermittelung zwischen den geladenen 
Sauerstoffatomen und dem ionisierbaren Alumi- 
niummetall, weil es dasselbe vollkommen vom 
Elcktrolyten abschliesst, und, wie Wilson!) ge- 
zeigt hat, einen Widerstand bis zu Ioooo Q 
besitzt. 
welche Weise die Ionen ihre Ladungen neutrali- 
sieren, d. h. den Strom fortleiten könnten, wenn 


Es wärc also nicht einzusehen, auf 


nicht immer von ncuem an der Anode durch 
chemische Auflösung des Ueberzuges metallische 
Flächen freigelegt würden, an denen die Ionen 
sich entladen. 

Daraus folgt, dass in Elektrolyten, welche 
die Löslichkeit des Ueberzuges weniger be- 
günstigen, wie z. B. in neutralen Salzen, die 
zwar das basische Salz aus der Hydroxydschicht 
zu bilden, aber nicht zu zersetzen vermögen, 
auch die Stromleitung erschwert sein muss. 

Hiermit ist die wissenschaftliche Erklärung 
dafür gegeben, dass die nach Pollaks Vor- 
gang angewandten ncutralen Salze sich für die 
Umformung von Wechselstrom in Gleichstrom 
zweckmässiger erwiesen haben, als die ursprüng- 
lich benutzte Schwefelsäure. 


ı) Electrical Review 1898, Bd. XLIII, S. 373- 
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Elektrolyse von Gallerten und ähnliche 
Untersuchungen. R. E. Liesegang. Düssecl- 
dorf. Verlag von E. Liesegang. 1899. Verf. 
hat sich kein geringeres Problem gestellt, als 
die Nachahmung der Muskelkontraktionen durch 
Elektrizität an präparierten Gallerten. Dies hat 
er nun zwar nicht erreicht, aber ihm sind bei 
der Elektrolyse der Gallerten einige Beobach- 
tungen aufgestossen, die er mitteilt. Zwei 
Platinspitzen tauchen in eine mit Jodkalium und 
Phenolphthalein getränkte Gallertschicht. Es 


„breitet sich nach Stromschluss um die Kathode 


ein roter, um die Anode cin gelber Fleck nach 
allen Richtungen gleichmässig aus, und ist nicht 
etwa die Richtung der Stromlinien bevorzugt. 
Es muss also der chemische Vorgang unmittel- 
bar an der Elcktrode lokalisiert sein, von wo 
aus sich die Produkte der Elektrolyse durch 
Diffusion, die durch den Strom unbeeinflusst 
bleibt, verbreiten. Kehrt man den Strom um, 
so bildet sich zuerst an der Elektrode der farb- 
lose Punkt, und es bleibt ein farbiger Ring 
stehen. „Für die Theorie der Elektrolyse ist 


es wichtig, dass die zur Anode wandernden 
Ionen durch diesen Kreis hindurchgehen, ohne 
dass gegenseitige Beeinflussung cintritt. “ 
Elektrolysiert man cine mit Silbernitrat getränkte 
Gelatine, so entsteht ein schwarzer Punkt an 
der Kathode, und ein Tropfen Wasser sammelt 
sich darüber an, welches aber nur der nächsten 
Umgebung entzogen ist; es bildet sich um die 
Elektrode ein tiefer licgender Ring, während 
die übrige Gelatine unverändert scheint. (Dies 
lässt sich wohl dadurch erklären, dass das 
Wasser, weil es eine höhere Dielcktrizitäts- 
konstante hat, als die Gallerte, nach der Kathode 
wandert, und zwar ist die Wasserentziehung in 
unmittelbarer Nähe relativ am grössten, weil dort 
die Stromlinien am dichtesten und das Potential- 
gefälle am grössten ist.) — Am Schluss sind 
Versuche mit dreidimensionaler Diffusion ohne 
Elektrizität. beschrieben, die physikalisch recht 
interessant sind, deren Wicdergabe hier aber 
zu weit führen würde. H.D. 


Zur Kenntnis des inneren Widerstandes 
der Normalelemente. E. Cohen. Zeitschr. phys. 
Chem. 28, 723 -736 (1899). Bekanntlich ist der 
Widerstand der Normalelemente, die Krystalle 
enthalten, wie das Zink- und Cadmiumnormal- 
element, sehr unregelmässig abhängig von der 
Temperatur und von der Vergangenheit des 
Elementes. Der Widerstand nimmt bei höherer 
‘Temperatur schr viel mehr ab, wie dem Tempera- 
turko£ffizienten der Lösung entspricht, und 
verändert sich nach jeder Erwärmung und Er- 
schütterung. Verf. hat systematische Unter- 
suchungen darüber angestellt und gefunden, dass 
nur die veränderlichen Zwischenräume zwischen 
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den Krystallen Grund dieser Unregelmässigkeiten 


sind. Die Veränderung tritt in erster Linie 
sehr zu Tage bei Temperaturerhöhung, wo 


sich die Krystalle zum Teil lösen und infolge- 
dessen.dem Stromdurchgang mehr Platz gestatten. 
Nach der Abkühlung krystallisieren sie wieder 
aus, und natürlich meistenteils in anderer Lage 
wie vorher, so dass der Widerstand ein anderer 
wird. Ref. glaubt nicht, dass irgend jemand 
einen anderen Hauptgrund der Widerstands- 
änderungen je gemutmasst hätte. Dass andere 
Nebenunistände den Widerstand mit beeinflussen 


_ werden, wie 2. B. Gase, die zwischen den Krystallen 


hängen bleiben, und ungleiche Verteilung des 
unlöslichen Merkurosulfats auf der Elektrode, ist 
selbstverständlich; Verf. hat sich aber nur auf 
den indirekten Beweis beschränkt, dass nämlich 
Elemente ohneKrystalle mit gesättigten Lösungen 
bei verschiedenen Temperaturen einen der Leit- 
fähigkeit der Lösung umgekehrt proportionalen 
Widerstand haben, wenn das Merkurosalz ın 
nur ganz dünner gleichmässiger Schicht auf der 


Elektrode liegt. H.D. 


VORLESUNGS-VERZEICHNISSE 
DER HOCHSCHULEN MIT DEUTSCHER 
UNTERRICHTSSPRACHE. 


Leider sind wir wegen Platzimangels auch in diesem 
Semester gezwungen, von einem Abdruck der für die 
Elektrochemie in Betracht kommenden Vorlesungen 
abzusehen. Es soll daher auf die „Hochschul-Nach- 
richten", Heft 106 und 107 vom Juli und August 1899 
und das in Leipzig bei E. Avenarius erscheinende 
„Vorlesungsverzeichnis sämtlicher Universitäten und 
Hochschulen‘, welches für so Pf. käuflich ist, ver- 
wiesen werden. Für die bereits eingesandten Vor- 
lesungsverzeichnisse sagen wir besten Dank. 

Die Redaktion. 


PATENTNACHRICHTEN 


für die elektrochemische und elektrometallurgische Technik. 


Vereinigte Staaten von Nordamerika. 
Patenterteilungen. 
Am 6. Juni 1899: 
Schwahn, Aluminium. Nr. 626635. 


Blackman, Verfahren und Apparat zur Herstellung 
von Metallüberzügen. Nr. 626361. 


Am 13. Juni 1899: 
Irish, Elektrode. Nr. 626787. 


Craney, Apparat zur elektrolytischen Fällung von 
Metallen aus Lösungen. Nr. 626972. 


Paget, Akkumulatorelektrode. Nr. 627009. 
Am 20. Juni 1899: 


Pelatan, Verarbeitung von Erzen. Nr. 627442. 
Mc Dougall, Akkumulator. Nr. 627 134. 
Am 27. Juni 1899: 
Connor, Elektrode. Nr. 627573- 
Freeman, Akkumulator. Nr. 627494. 
Am 4. Juli 1899: 
Van Denbergh, Ofen. Nr. 628373. 
von der Poppenburg, Element. Nr. 628 116. 


Dings, Magnetischer Scheider. Nr. 628078. 
Bentley, Elektrisches Erhitzen von Metallen. Nr. 628 129. 


England. 

Zur Veröffentlichung zugelassene Patente. 
(Gegen die Erteilung der untenstehenden Patente ist innerhalb zweier 
Monate vom Tage der Zulassung zur Veröffentlichung ab Einspruch 
zulässig. Das eingeklammerte Datum bezeichnet den Tag des Er- 

scheinens der Patentschrift in Druck.) 
Zur Veröffentlichung zugelassen am 31. Mai 1899 
(17. 6. 99): 
Chemische Fabrik Griesheim, 
Aetzalkali. Nr. 11650 von 1898. 


Lange, de Bourgade & Schmitz, Ofen. 
von 1899. 
Am 7. Juni 1899 (24. 6. 99): 
Schaefer, Apparat für galvanische Metallüberzüge. 


Nr. 2496 von 1899. 
Am 14. Juni 1899 (1. 7. 99): 


Kynaston, Zelle zur elektrolytischen Zersetzung 
von Alkalichloridlösung mittels Quecksilberkathode. 


Nr. 13967 von 1898. 


Reinigung von 


Nr. 8060 
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Behrend, Akkumulator. 


Nr. 17268 von 1898. 
Mach, Aluminium- Magnesium- Legierung. Nr. 24878 
von 1898. 
Am 21. Juni 1899 (8. 7. 99): 
Ellershausen, Verarbeitung sulfidischer Erze. Nr. 13645 
von 1898. 
Aın 28. Juni 1899 (15.7. 99): 
Hood, Extraktion von Gold und Silber. 


von 1898. 
Lyon, Erhitzer. 


Nr. 16399 
Nr. 16593 von 1898. 


Graham, Apparat und Verfahren zur Herstellung von 
Aetzalkali und Natrium. Nr. 17415 von 1898. 


Haas, Elektrolytischer Apparat. Nr. 10215 von 1899. 
Dessolle, Apparat und Verfahren für Metallüberzüge. 


Nr. 10317 von 1899. 
Pfannenberg, Element. Nr. rogir von 1899. 


Deutschland. 


. Anmeldungen. 


(Text und Abbildungen dieser Anmeldungen können im Patentamte 

eingeschen werden. Bis zum Schlusse des zweiten Monats nach dem 

Datum der Auslage ist Einspruch gegen die Erteilung des Patentes 
zulässig.) 


Angemeldet am 3. Juli 1899: 
MechernicherBergwerks-Aktien-Verein, Elektro- 
magmetischer Erzscheider mit gegeneinander um- 
laufenden Walzen. M. 15560 vom 16.7.98. Kl. ı. 
Folkmar, Trockenelement, welches als Levdener 


Flasche benutzt werden kann. F. 11852 vom 29. 4. 99. 
Kl. 21. 


Nernst, Verfahren zur Herstellung von Glühkörpern 
für elektrische Glühlampen. N. 4352 vom 9.3.98. 
Kl. 21. 


Am 6. Juli 1899: 
Mechernicher Bergwerks-Aktien-Verein, Elektro- 
magmetischer Erzscheider mit gegeneinander um- 
laufenden Walzen. M. 16520 vom 22.7.98. Kl.ı. 


[Nr. rr. 


Mechernicher Bergwerks-Aktien-Verein, Elektro- 
magnetischer Erzscheider mit gegeneinander un- 
laufenden Walzen; Zus. z. Anm. 15500. M. 16799 
vom 18. 11.98. Kl. ı. 

Seyboth, Darstellung von Phosphorzinn und Phosphor- 
zink auf nassem Wege; Zus. z. Pat. 93189. S. 12342 
vom 30. 3.99. Kl. 40. 

Am 10. Juli 1899: 

Acker, Verfahren zur Herstellung von möglichst 
wasserfreiem Alkalıhydrat aus Alkali- Bieilegierungen 
mittels Dampf. A. 5879 vom 5.7.98. KI. 12. 

Palmquist, Verfahren zur Reaktivierung von Chlor 
bei der Edelmetall- Laugerei. P. 9718 vom 4.4. 98. 
Ki. 40. 


Erteilungen. 
Erteilt am 3. Juli 1899: 


Beutner, Elektrisch beheizter Vergaser für flüssige 


Brennstoffe. Nr. 105408 vom 10.11.98. Kl.4. 


Memmo, Verfahren und Ofen zur Gewinnung eines 
industriell verwertbaren Gases bei der Herstellung 
von Caleiumcarbid. Nr. 105386 vom 2.9.97. Kl. ı2. 

Goller, Herstellung von Samunlerplatten. Nr. 103318 
von 27. 10.98. Kl.2r. 

Philippart, Neuerung in der Anordnung von Sekundär- 
Batterieen. Nr. 105318 vom 27. 10. 98. Kl 21. 


Am 10. Juli 1899: 

Metallurgische Gesellschatt, Aktiengesell- 
schaft, Magnetische Scheidevorrichtung. Nr. 105.483 
vom 4.10.98. KL. 

Tribelhorn, Verfahren zur Herstellung von trog- 
förınigen gerippten Sammlerelektroden. Nr. 103568 
vom 1.1.99. klärt, 

Mach, Aluminium- Magnesium- Legierung. Nr. 103502 
vom 27.5.98. RI. 40. 

Bumh, Elcktrolytisches Entkohlungsverfahren. Nr. 
105572 vom 2.12.98. Kl. 40. 


VEREINSNACHRICHTEN. 


Deutsche Elektrochemische Gesellschaft. 


Anmeldungen zur Mitgliedschaft sind satzungs- 
gemäss an den ersten Vorsitzenden, Herrn Professor 
Dr. van’t Hoff, Charlottenburg, Uhlandstr. 2, 
zu richten; die Anmeldungen müssen von einem Mit- 
għed der Gesellschaft befürwortet sein. 

Zahlungen werden ausschliesslich an den Schatz- 
meister, Herrn Dr. Marquart, 
Cassel, erbeten. 


Bettenhausen- 


Alle anderen geschäftlichen Mitteilungen wolle man 
an die Geschäftsstelle der Deutschen Elektro- 
chemischen Gesellschaft, Leipzig, Mozartstr. 7, 
richten. 

Die Versendung der Vereinszeitschrift geschieht 
durch die Verlagsbuchhandlung unter deren Ver- 
antwortlichkeit. Beschwerden über etwaige wunregrel- 
mässige Zustellung der Vereinszeitschrift sind mög- 
lichst bald an die Geschäftsstelle zu richten. Es ist 
nicht möglich, Hefte unentgeltlich nachzuliefern, deren 
Fehlen nach Monaten oder erst am Jahresschlusse an- 
gezeigt wird. 

An die neu eintretenden Herren Mitglieder wird die 
Vereinszeitschrift erst nach Zahlung des Mitglied- 
beitrages geliefert. 


Aufgenommene Mitglieder. 


Nr. 728. Watt, Akkumulatorenwerke, Zchdenick an der 

Havel. 
Adressenänderungen. 

Nr. 660. van der Boor, jetzt: Vevey (Schweiz), Pension 
du Château. 

» 459. Löb, jetzt: Bonn, Kurfürstenstr. 60, II. 

„ 113. Jetzt: Firma Dr. Alb. Lessing, Fabrik für 
galvanische Kohlen, Nürnberg (Vertreter: 
Kurt D. Lessing). 

» 364. Chandler, jetzt. New York, 51 East 54th Street. 


» 596. von Erggelet, jetzt: Dr., Salzburg, Aren- 
bergstrasse 2. 


„490. Frank, jetzt: Technischer Direktor der 
chemischen Werke, vorm. H. & E. Albert, 
Biebrich a. Rh. 
„ 706. Möller, jetzt: Chemiker an der Zuckerfabrik 
Henneberg & Co. in Wasserleben a. Harz. 
» 54 Hepke, jetzt: Löderburg, Salzbergwerk 
Neustassfurt. 
Gestorben. 
Nr. 113. Lessing. 


Verantwortlicher Redakteur: Professor Dr. W. Borchers in Aachen. Druck und Verlag von Wilhelm Knapp in Halle a. S. 
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VI. Jahrgang. 


NACHRUF AN ROBERT WILHELM VON BUNSEN. 
31. März 1811 — 16. August 1899. 


sind die Akten der Haupt- 
A versammlung unserer Gesellschaft 
zu Göttingen geschlossen, wo wir 
e DRIA j über den traurigen Verlust unseres 
Ehrenmitgliedes Gustav Wiedemann zu be- 
richten hatten, da ereilt uns die Nachricht, dass 
unser ebenfalls bei Gründung der Gesellschaft 
erwähltes Ehrenmitglied Robert Wilhelm 
von Bunsen in Heidelberg am 16. August ver- 
schied. Ganz unerwartet kam die Nachricht 
nicht, denn schon vor geraumer Zeit liefen be- 
kanntlich Gerüchte über die abnehmenden Kräfte 
des nunmehr 88jährigen Greises (geboren in 
Göttingen am 31. März 1811) ein, der, Student 
und Privatdozent in Göttingen, Lehrer am Poly- 
technikum in Kassel (1836), nach Uebernahme 
einer Professur in Marburg (1838) und Breslau 
(1851), seit 1852 in Heidelberg wirkte, bis vor 
zehn Jahren Viktor Meyer seine Lehrthätigkeit 
übernahm, der ihm jetzt schon seit zwei Jahren 
vorangegangen ist. Wurde Viktor Meyer in 
Mitte der vielseitigsten Leistungen durch ein 
dunkles Schicksal ereilt, so hat die Welt Bunsens 
Genie bis zur vollen Reife erwachsen sehen, 
und er stellt sich dadurch in unserer Erinnerung 
wiederum neben Wiedemann; ersterer als 
Chemiker, der durch Arbeiten auf elektrischem 
Gebiete, letzterer als Elektriker, der durch 
Arbeiten auf chemischem Gebiete für unsere 
elektrochemische Wissenschaft 
legender Bedeutung war. 
Folgen wir Bunsen auf diesem engeren 
elektrochemischen Gebiete. Seine diesbezüg- 
lichen Arbeiten sind seine ersten von hervor- 
ragender Bedeutung und fallen zum Teil noch 
in die Marburger Zeit. Sie fanden ihren Aus- 
gang in der bequemen Handhabung der nach 
Bunsen benannten Kohlenzinkelemente (1842); 
zwar hatte schon Cooper Kohle statt Platin in 
Groves Element vorgeschlagen, jedoch Bunsen 
übersetzte diese Abänderung in die Praxis und 
änderte die Füllung später dahin ab, dass 
die Salpetersäure durch Kaliumbichromat und 
Schwefelsäure ersetzt wurde. 


von grund- 


Eine Reihe von 


wichtigen Resultaten schliesst sich dann bei An- 
wendung dieser neuen Batterie an. Es ist die 
Darstellung von reinem Chrom und Mangan 
durch Elektrolyse von Lösungen der Chloride; 
dann aber die Darstellung der Leichtmetalle im 
grossen durch elektrische Zersetzung der ge- 
schmolzenen Chloride: Magnesium in erster 
Linie (1852), dann Aluminium (1854), Natrium, 
Baryum, Calcium und schliesslich Lithium (1855). 
Durch die spektralanalytischen Forschungen und 
manches andere abgelenkt, kommt dann Bunsen 
erst viel später (1875) nochmals auf das elektro- 
chemische Gebiet zurück und wendet sein 
Element an zur Darstellung der sogen. Funken- 
spektra vermittelst Kohlenspitzen, welche, mit 
Salzen der zu untersuchenden Metalle getränkt, 
die Funkenentladung vermitteln. Bekanntlich 
bilden einige schwerflüchtige Metalle unter diesen 
Umständen Spektra, was sie in der gewöhn- 
lichen Flamme wegen ungenügend hoher Tem- 
peratur nicht vermögen. Bunsen hat damit 
auf die Elektrizität als wichtiges Hilfsmittel zur 
Darstellung von Metallen und zur Erhaltung 
von hoher Temperatur hingewiesen, und wir 
wissen, wie weit jetzt Chemie und Technik in 
diesen beiden Richtungen vorgeschritten sind, 
und dass gerade die von Bunsen für Labora- 
toriumsverhältnisse im grossen elektrisch dar- 
gestellten Metalle, Magnesium und Aluminium, 
jetzt technisch kaum wesentlich anders erhalten 
werden. Das ist die eine grosse Scite Bunsens, 
der Blick für die Praxis, und besonders unsere 
Gesellschaft wird denselben schätzen. 

Aber wir sind Bunsen noch im weiteren 
Sinne verbunden, und seine hervorragendsten 
Leistungen sind bekanntlich nicht die oben 
sind vielmehr die spektral- 
analytischen, die photochemischen, die gaso- 
metrischen Untersuchungen u. s. w., die anderswo 
ausführlich zu erwähnen sind. Hier aber 
wollen wir daran denken, dass das jüngste 
Aufblühen der Elektrochemie von wissenschaft- 
licher Seite zusammenhängt mit dem neuen 
Aufschwung der physikalischen Chemie, 

29 


erwähnten; es 


und 
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gerade auf diesem Gebiete steht Bunsen in 
seiner vollen Grösse als derjenige, der es aus- 
nehmend verstand, physikalische Untersuchungs- 
methoden der chemischen Forschung dienstbar 
zu machen. Die neue Zeitschrift für physi- 
kalische Chemie brachte dies anerkennend zum 


[Nr. 12. 


Ausdruck, als sie 1887 ihre Publikationen er- 
öffnete mit demselben Bilde, das diese Zeilen 
begleitet. 


Charlottenburg, 12. September 18909. 


J. H. van Hoff. 


REPERTORIUM. 


ALLGEMEINE ELEKTROCHEMIE. 


Besitzen verdünnte Gase elektrolytische 
Leitfähigkeit? E. Bouty. Compt. rend. 129, 
152— 155 (1899). Bringt man zwischen die 
Platten eines Luftkondensators einen metallisch 
oder elektrolytisch leitenden Gegenstand, so 
steigt die Kapazität stark.” Es ist gleichgültig 
in gewissen Grenzen, wic gut der betreffende 
Gegenstand leitet, ob man einen Glasballon mit 
Quecksilber, Salzlösung, Wasser oder Terpentin 
dazwischen bringt, die Kapazitätsänderung bleibt 
in derselben Grössenordnung. Bringt man da- 
gegen einen Nichtleiter, z. B. einen trockenen 
Ballon mit Luft, zwischen die Platten, so steigt 
die Kapazität ungleich weniger (etwa wie Sol, 
zu 20%). Die Höhe der Spannung ist ohne 
Einfluss. Dieses Verhalten des Kondensators 
benutzt Verf. zur Beantwortung obiger Frage. 
Crookessche Röhren, Glühlampen, Geisslersche 
Röhren u.s.w. verursachten nicht mehr Kapazitäts- 
erhöhung als Luft von Atmosphärendruck bei 
den verschiedensten Spannungen. Nur wenn 
bei Röhren von ca. 5 mm Druck die Spannung 
ein bestimmtes Maass überstieg, so wirkten sie 
wie Leiter, dann zeigte sich aber auch gleich- 
zeitig ein schwaches Leuchten. Verf. schliesst 
daraus, dass die verdünnten Gase absolute 
Dielektrika sind, dass man aber beim Ueber- 
schreiten der betreffenden Spannung eine elek- 
trische Elastizitätsgrenze überschreitet, so dass 
schwache disruptive Entladungen eintreten. 

H.D. 


Ueber die Verbindungen von Schwefel- 
Kohlenstoff mit Wasserstoff und Stickstoff. 
M. Berthelot. Compt. rend. 129, 133 — 136 
(1899). Verf. hat Gemische verschiedener Zu- 
sammensctzung von Schwefelkohlenstoff und 
Wasserstoff den dunklen elektrischen Ent- 
ladungen ausgesetzt und ein festes, gelbes, nach 
Merkaptan riechendes Kondensationsprodukt be- 
kommen. Die Substanz löst sich in Schwefel- 
kohlenstoff spurenweise und färbt Bleipapier 
schwarz, entwickelt auch an der Luft schwach 
Schwefelwasserstoff. Sie hat die Zusammen- 
setzung CHS, entsprechend einer übersulfierten 
Oxalsäure CG, Se + S,. Bei genügender Span- 
nung bildet sich nur diese Substanz; ist die 


Spannung zu schwach, so tritt die Polymcrisation 
des Schwefelkohlenstoffs allein in den Vorder- 
grund. — Stickstoff und Schwefelkohlen- 
stoff dagegen scheinen bei niederer Spannung 
sich zu verbinden, während bei höherer das CS, 
sich schneller polymerisiert, als es sich mit 
Stickstoff verbindet. — Ebenso verhält sich eine 
Mischung von Argon und Schwefelkohlen- 
stoff. Steigert man die Spannung so hoch, 
dass Funken auftreten, verbinden sich die beiden 
Substanzen überhaupt nicht mehr. Die Stoffe 
verschwinden im Verhältnis 24 CS, : Ay. — 
Schwefelkohlenstoff und Kohlenoxyd 
geben ein gelbes Gemisch der Kondensations- 
produkte der beiden Bestandteile. Dieses löst 
sich teilweise in Wasser, die Lösung enthält eine 
Oxysulfosäure, die durch Salzsäure in der Siede- 
hitze oxydiert wird. H.D. 


Ueber die dielektrische Kohäsion ver- 
dünnter Gase. E. Bouty. Comptes rendus 129, 
204 — 206 (1899). Setzt man eine Tube mit 
verdünntem Gas einem gleichförmigen elektro- 
statischen Felde aus, so hat sie bei niedrigeren 
Werten des Ictzteren keinen Einfluss und ver- 
hält sich als vollkommenes Diclcktrikum, während 
sie beim Wachsen des Feldes bei einer be- 
stimmten Intensität einer Entladung Durchgang 
gestattet. „Diese Intensität / ist ein Maass des 
Hindernisses, welches das Gas dem Zusammen- 
brechen des dielcktrischen Gleichgewichts ent- 
gegensetzt oder, wie man sich auch ausdrücken 
kann, cin Maass dcr dielektrischen Kohäsion 
der Gases.“ Sie ist eine Funktion des Druckes, 
deren Wert Verf. zu bestimmen sucht. Verf. 


fand die Formel f= Al + Bp ee ‚ sie re- 


präsentiert eine Hyperbel, die der /-Achse 
und der Geraden f= A(1 +- Bp) asymptotisch 
sich nähert. Die „elektrische Kohäsion“ ist sehr 
gross bei den Crookesschen Röhren, nimmt 
mit wachsendem Druck ab, um nach Passieren 
eines Minimums zu den grossen Werten für 
Atmosphärendruck zu steigen. Verfasser giebt 
folgende Erklärung. Es ist wahrscheinlich, dass 
die Gasmoleküle in zwei verschiedenen Weisen 
wirken, um die diclektrische Kohäsion des Aethers, 
die unendlich ist, zu modifizieren. Sind die Gase 
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sehr verdünnt, sozusagen isoliert, wirken sie 
nur dadurch, dass sie die Gleichförmigkeit des 
Aethers durchbrechen oder bilden ebensoviel 
schwache Punkte. Daher überwiegt der Aus- 


| e R 
druck mit — bei sehr geringen Drucken. Wenn 


die Moleküle sich nahe genug liegen, scheint 
ihre wechselweise Einwirkung aufeinander sich 
dahin zu bethätigen, dass die resultierende 
Kohäsion proportional ihrer Anzahl verstärkt 
wird. Bei höheren Drucken wird also der Aus- 
druck mit p überwiegen. 

Verf. macht Versuche mit Luft, Leuchtgas, 
Kohlensäure und Wasserstoff. Der Koöffizient B 
zeigte sich unabhängig von der Natur der Gase; 
2 ist gleich 4,4 (p in Millimeter Quecksilber 


ausgedrückt), und A scheint mit dem Molekular- 


gewicht zu wachsen. — Setzt man für M, A=1, 
so ist A für 
ler. a a 4 1,00, 
Leuchtgas 1,16, 
Luft . 1,40, 
CO, . 1,55. 
H. D. 


Ueber Säure- und Alkali-Stabilität stereo- 
isomerer Oxime. R. Abegg. Ber. d. deutsch. 
chem. Gesellsch. 32, 291—297 (1899). Aus 
den Dissociationskonstanten organischer Verbin- 
dungen, wie sie besonders von Ostwald und 
Bredig für viele Fälle bestimmt sind, und die 
man als ein Maass der Aufnahmefähigkeit eines 
Radikals für eine elektrische Ladung auffassen 
muss, kann man eine Art Spannungsreihe der 
Radikale aufstellen: 


— COOH und CI; 
arom. Reste, z.B. (,A,; H; 
aliphat. Reste, z.B. CA}, 4, 


die sich z. B. folgendermaassen belegen lässt: 


COOH CHCOOH (Malonsäure) K = 0,158, 

CH, CHCOOH (a-Toluylsäurc) = 0,00556, 

HCHCOOH (Essigsäure) = 0,00180, 

OH, CHCOOH (Propionsäure) = 0,00134. 
Die Bedeutung dieser Spannungsreihe ist, 
dass, wenn ein mehr nach + stehendes Radikal 
für ein mehr nach — stehendes eintritt, es dem 
ganzen lon eine grössere Aufnahmefähigkeit für 
positive Ladung aufzwingt, und vice versa. So 
z.B. verleiht der Phenylrest dem Phenol einen 
schwachen Säurecharakter, ein ähnlicher Einfluss 
des Methylrestes (bei Alkohol) ist nicht vor- 
handen. Ueberträgt man nun diese Unterschiede 
bei stercoisomeren Stoffen auch auf die Radikale, 
die nicht direkt mit einer Ladung behaftet sind, 
und zieht den Satz zu Hilfe, dass die Verbin- 
dungen am stabilsten sind, in denen die gleichen 
Ladungen oder vielmehr Aufnahmefähigkeiten 


für Ladungen am weitesten voncinander entfernt 
sind, die entgegengesctzten sich also am 
nächsten liegen, so kann man gewisse Schlüsse 


auf die Stabilität von Ionen ziehen. Z.B. wird 
von den vier Isomeren 
I. II. 
(+) Ri —C—R:(—) (+ R—C—R (—) 
+ + 
NH(OH) (OH) HN 
in saurer Lösung, 
lII. IV. 
(+) WEN (—) (+) es (—) 
NO ON 


in alkalischer Lösung, 


in saurer Lösung I, in alkalischer IV am 
stabilsten sein. Zur Erklärung sei daran er- 
innert, dass solche Oxime sowohl als Säuren, 
wie als Basen fungieren können, erstercs natür- 
lich in alkalischer, letzteres in saurer Lösung, 
wo das Oxim dann als Anion, resp. Kation 
auftritt, im letzten Falle unter Aufnahme eines 
Wassermolcküls; dass ferner die eigentlichen 
Ladungen örtlich da anzunehmen sind, wo die 
Ionenspaltung stattgefunden hat. Die ein- 
geklammerten (+) und (—)-Zeichen bedeuten 
in Bezug aufeinander relative Aufnahmc- 


fähigkeiten. Einige Beispiele sind: 
(HC, H; —C—COOH(—) (+CH —C— COON 
a e, A 
NH(OH) O—N 
Säurestabil Alkalıstabil. 
(—) Cs A,—C—H (+) (—) C; ana 
4- zu 
(HO) HN N—-O 
Säurestabil Alkalıstabil. 


Am grössten ist die Stabilitätsverschiedenheit 
natürlich da, wo überhaupt nur ein Isomceres 
existenzfähig ist; z. B. ist die Formel 


(—) R (arom.) —C— R aliphat) (+) 
(HO) HN 


für die Ketoxime allgemein angenommen. — 
Nicht unerwähnt darf bleiben, dass konstitutive 
Einflüsse dic eindeutige Bestimmung der obigen 
elektrischen Spannungsreihe unsicher machen 
können; doch gewährt das rclative Verhältnis 
der Radikale zu einander einen nützlichen An- 
halt zur Beurteilung der Stabilität. H.D. 


ELEKTRISCHE ENERGIE, ERZEUGUNG 
UND SPEICHERUNG. 

Ch. Pollak, Engl. Pat. Nr. 932 (1898) 
gründet ein Verfahren zur Herstellung von 
Planteplatten auf die von ihm beobachtete 
Erscheinung, dass bei Anwendung von Bad- 


29* 


208 


spannungen beim Formieren von 2 Volt abwärts 
auf Bleiplatten kein DBleisuperoxyd entsteht, 
sondern dass niedere Oxyde des Bleies gebildet 
werden. Diese niederen Sauerstoffverbindungen 
des Bleies sind von zartgrauer bis roter Farbe 
und sehr locker, höhere Badspannungen führen 
diese Oxyde in gewöhnliches Bleisuperoxyd über; 
für die Zwecke der Formation empfiehlt es sich 
sehr, in der angegebenen Weise zuerst solche 
niederoxydierte Platten herzustellen und sie 
später in negative oder positive Platten um- 


zuwandeln. E: 
P. Ribbe. Engl. Pat. Nr. 23243 (1898). 

Akkumulatorplatte, wie aus nachstehender 

Fig. 38 ersichtlich. E 
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N. H. Edgerton und A. H. Masters. Engl. 
Pat. Nr. 24641 (1898). Ein Zinkbleiakkumulator, 
dessen wannenförmige Platten übereinander ge- 
schichtet und durch eine Lage Holzkohle von- 
einander isoliert sind. Die positiven Platten aus 
Blei sind mit einer Schicht Mennige bedeckt. 
Der fertige Akkumulator soll für Hochspannungs- 
zwecke verwendet werden. 


ANORGANISCHE VERBINDUNGEN. 


Die Calciumcarbidfabrik Meran. Die 
Calciumcarbidfabrik Meran wurde als erste 
österreichisch-ungarische von der Budapester 
Acetylen -Gas- Gesellschaft im Anschluss an die 
ursprünglich nur zur Beleuchtung von Bozen 
und Meran bestimmten „Etschwerke“ bei Meran 
gegründet. Die letzteren erhalten ihren Kraft- 
bedarf von einem etwa 3 km oberhalb bei 
Partschins gelegenen Falle des Etsch, welcher 
bei einer Höhe von go m durchschnittlich ro bis 
12 cbm Wasser liefert. 
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Das durch ein gemauertes Stauwerk auf- 
gehaltene Wasser wird mit Hilfe von Schleusen 
und Reguliervorrichtungen zunächst durch 
Rechen- und Klärbassins, dann durch einen 
teilweise unterirdisch in den Felsen gesprengten 
Kanal zu einem Sammelbassin und von diesem 
mittels eiserner Rohrleitungen direkt zu fünf 
Turbinen geführt. Dieselben sind nach dem 
System Ganz (mit horizontaler Axe) gebaut 
und sind direkt mit fünf Dreiphasenwechsel- 
strom-Dynamomaschinen von 1200 Pferdestärken 
gekuppelt.e. Sie machen 320 Touren in der 
Minute. Zwei der Maschinen dienen zur Beleuch- 
tung wen Bozen und Meran, eine als Reserve- 
maschine. Die beiden anderen Maschinen liefern, 


Dig. 39. 


parallel geschaltet, den Strom für die Carbid- 
fabrik in einer Gesamtstärke von 2000 Pferde- 
kräften zum jährlichen Preise von 40 Mk. pro 
Pferdekraft.e. Zur Umformung dienen vier Grup- 
pen von Transformatoren: eine von drei Drei- 
phasentransformatoren von je 8 Kilowatt speist 
die Beleuchtungsanlage der Fabrik mit einem 
Strome von rro Volt, eine zweite von drei 
Dreiphasentransformatoren von je 20 Kilowatt 
transformiert den zum Betriebe der ausschliess- 
lich durch Elektrizität getriebenen mechanisch- 
maschinellen Einrichtungen erforderlichen Strom 
auf 310 Volt; die dritte und vierte Gruppe um- 
fassen je drei Transformatoren zu 260 Kilowatt, 
von denen jeder einen Strom von 2500 Ampere 
und 33 Volt zur Speisung der Carbidöfen liefert. 
Die gleichphasigen Spulen der Transformatoren 
der beiden letzten Gruppen sind parallel ge- 
schaltet, so dass jeder Ofen gleichzeitig an alle 


t 


® 
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drei Transformatoren einer Gruppe angeschlossen 
ist. Fig. 39 zeigt die Anordnung der Trans- 
formatorgruppen. 

Der zur Fabrikation des Carbids dienende 
Kalkstein wird in sehr reinem, krystallinischem 


ER 


d 


ee 


Zustande (mit einem Gehalt von circa 98°), 
CaCO,) unmittelbar über dem Werke gebrochen; 
er wird in einem mit Gasfeuerung geheizten Kalk- 


Fig. 41. 


ofen gebrannt. Der Kalk wird ebenso wie die 
Kohle bis auf eine bestimmte Korngrösse zer- 
kleinert. Beide Materialien passieren dann 
automatische, von Gin und Leleux konstruierte 
Wagen und werden darauf im richtigen Ge- 
wichtsverhältnis innig gemischt. Das Mischen 


muss ebenso wie vorher das Zerkleinern auf 
bestimmte Korngrösse sehr sorgfältig geschehen, 
um spätere Unregelmässigkeiten im Gange der 
Oefen zu vermeiden. Die Oefen selbst sind 
nach dem System Gin und Leleux gebaut und 
können circa 260 Kilowatt aufnehmen. Zum 
Zwecke eines völlig kontinuierlichen Betriebes 
sind sie in Gruppen von je zweien geteilt. Zu 
jeder Gruppe gehört eine auf einem Laufkran 
über beiden Oefen bewegliche Elektrode, mit 
der abwechselnd einer der beiden Oefen be- 
trieben wird, während der andere entleert, 
bezw. frisch gefüllt wird. Längere Betriebs- 
unterbrechungen werden also nur beim Aus- 
wechseln der verbrauchten Elektrode gegen 
eine frische nötig. Die Oefen sind so ein- 
gerichtet, dass die entstehenden heissen Reak- 
tionsgase mittels eines Ventilators durch seit- 
liche Kanäle abgezogen werden, ehe sie in den 
oberen Teil des Ofens gelangen; die Gase 
werden dann durch das noch unzersetzte Kohle- 
Kalkgemisch, an welches sie vorwärmend einen 


Teil ihrer Wärme abgeben, und schliesslich 
durch Flugstaubkammern geführt. Durch das 
Absaugen der Gase erzielt man einen be- 


ständigen Luftwechsel im Arbeitsraume und ver- 
hütet damit die Gefahr etwaiger Explosionen 
oder vergiftenden Wirkungen des Kohlenoxyds. 
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Fig. 42. 


Der hauptsächlichste Vorteil des seitlichen Ab- 
saugens der Gase besteht aber darin, dass die 
Elektroden der verbrennenden -Einwirkung der 
heissen Gase fast ganz entzogen und dadurch 
so geschont werden, dass man mit einer Elek- 
trode 10 Tonnen Carbid herstellen kann. Die 


Elektroden werden in der Fabrik selbst nach 
einem besonderen, von Gin und Leleux her- 
rührenden Verfahren zu einem Selbstkosten- 
preise von 132 Mk. pro Stück hergestellt; die 
Verbrauchskosten für die Elektroden betragen 
also pro Tonne Carbid 13,20 Mk. ‚Der Abstich 
des flüssigen Carbids erfolgt durch Oeffnungen 
in den Ofenstirnwänden; dieselben sind mit 
Sicherheitsvorrichtungen gegen etwaiges Um- 
herspritzen der Schmelze ausgestattet. Die 
Figuren 40 und At zeigen die Öfenpaare von 
der Rückseite, bezw. von der Stirnseite aus, 
Fig. 42 von oben mit der Elcktrode. 

Im Verlaufe von einigen Arbeitstagen be- 
kleidet sich das Innere der Oefen nach und 
nach mit einer Kruste festen Carbids, so dass 
schliesslich das Durchstossen der Abstich- 
öffnungen sich nicht mehr bewerkstelligen lässt. 
Man belässt dann das Carbid in dem betreffen- 
den Ofen und hebt, ohne den Strom zu unter- 
brechen, die Elektrode allmählich höher, bis der 
Ofen fast ganz mit Carbid angefüllt ist. Dann 
wird die Elektrode vermittelst des Laufkrans, 
an dem sie aufgehängt ist, ganz aus dem Ofen 
herausgehoben und über den Nebenofen ge- 
bracht, der nun sofort in Betrieb gesetzt wird. 
Diese Umschaltung kann in 6 Minuten bewerk- 
stelligt werden. Das in dem ausser Betrich 
gesetzten Ofen verbliebene Carbid wird mit dem 
eisernen Ofenmantel herausgehoben; es bildet 
Blöcke von circa ı m Durchmesser, die ein 
Gewicht von 900 bis 1000 kg besitzen. So- 
lange die Blöcke im Innern noch rotglühend 
sind, lassen sie sich leicht zu kleineren Klumpen 
zerschlagen. Glänzendes, krystallinisches Aus- 
sehen der Bruchflächen deutet auf Reinheit und 
IHomogcenität des Carbids. Die Klumpen werden 
in einer starken Brechmaschine zerkleinert, die 
resultierenden Stücke werden mit Hilfe einer 
Sortiermaschine je nach der von der Kund- 
schaft gewünschten Grösse (ı bis 2mm, 2 bis 
5 mm und 5 bis ı1o mm) sortiert. Das Füllen 
der zum Versand dienenden Blechbüchsen er- 
folgt automatisch. Die Büchsen werden in der 
Fabrik selbst zu einem Preise hergestellt, der 
etwas niedriger pro Kilogramm Büchsengewicht, 
als der eines Kilogramm Carbid ist; da das 
Carbid brutto verkauft wird, erzielt man also 
nach seinem jetzigen Preisstande durch die 
Emballage noch einen kleinen Gewinn (ca. 4 Mk. 
pro Tonne Carbid). 

Die Leistung der Gin-Leleux-Ocfen ist 
eine vorzügliche, nämlich pro Tag und (an den 
Polen der Oefen gemessenem) Kilowatt 5200 kg 
krystallisiertes Carbid, von einer Ausbeute an 
Acetylen von mehr als 300, meist sogar bis zu 
320 Litern pro Kilogramm Carbid. Das Gas ist 
sehr rein, eine Probe enthielt ausser 99,5°/, Ace- 
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tylen nur 0,932°/, Ammoniak, 0,018°/, Schwefel- 
wasserstoff und 0,006°/, Phosphorwasserstoff. 


Dic Herstellungskosten stellen sich pro Tonne 
Carbid folgendermassen : 


I. Rohmaterial: Erforderlich sind erfahrungs- 
gemäss pro Tonne Carbid 
a) 650 kg Kohle (à 32 Mk. pro 
1000 kg) DE . 
b) 940 kg Kalk A 16 Mk. pro 
1000 kg, bei cinem Preise 
von 3,20 Mk. pro Iooo kg 
Kalkstein, und einem Ver- 
brauch von 300 kg Kohle 
zum Brennen von Iooo kg 
Kalkstein). 
2. Elektroden (siehe vorher) 
3. Kraft: 
a) ca. 6400 Pferdcekraftstunden, 
bei einem Preise von 40 Mk. 
pro Jahr und Pferdcekraft, 


(= Gë Sch für die Carbid- 
7200 
erzeugung selbst 
b) circa 200 Pferdekräfte pro 
Tonne Carbid für Zerkleine- 
rung, Wägung, Transport, 
Elcktrodenherstellung, Ener- 
gieverlust in den Leitungen 
u. s. w., bei einer Produktion 
von 6,5 Tonnen pro Tag 
( 40:200:24 
a Eed zoa a > adh j 
4. Handarbeit: 21 Tages- und 
g Nachtarbeiter, zu ca. 3,20 Mk. 


(= 30: ) 
D 


5. Amortisierung des Matcrials und 

der Einrichtungen . . . . I9,90 „ 
6. Generalunkosten (Gehälter, 

Steuern, Patentlicenzen, Micten, 


20,80 Mk. 


15,05 » 
13,20 „ 


36,65 „ 


H 


Heizung, Fuhrwerk, Bureau- 

kosten) 16,20 „ 
7. Transport von der Fabrik z zum 

Bahnhof . . . . . 240 ; 
8. Reparaturen und Erneuerung 

des Materials . . 2 202002068, , 


zusammen 149,— Mk. 
Davon gcht ab der sich aus der 
billigeren Herstellung der Em- 


ballage ergebende Gewinn mit 4,— ,„ 
Die Herstellungskosten des Car- ` 
bids betragen also in der 
Meraner Fabrik pro Tonne 145,— Mk. 
(L'éclairage électrique XVII, 18, 172—180 
[1899].) W. 
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SPRECHSAAL. 


Dietzels Scheide-Verfahren. 


Auf die Bemerkung der Allgemeinen Gold- und 
Siiber-Scheideanstalt zu Pforzheim zu meinem Göttinger 
Vortrage!): „Ueber die elektrolytische Scheidung armen 
güldischen Silbers“ muss ich erwidern, dass die Lebens- 
fähigkeit desallgemeinen Verfahrens in 
kleinerem Maassstabe vor Fachleuten in der Alfenide- 
waren-Fabrik der Gebr. Hepp in Pforzheim schon er- 
wiesen war, bevor ich an die genaunte Scheideanstalt 
eine Licenz meines Patentes abgegeben habe. Der 
spezielle Fall der stark zinn- und bleihaltigen Güldische, 
und die, übrigens für andere Betriebe durchaus nicht 
maassgebende Praxis der genannten Anstalt machte 
selbstverständlich gemeinsame Vorarbeiten und Ver- 
vollkommnungen der Details notwendig, 
definitive Grossbetrieb mit 
Legierungen eröffnet 


bevor der 
den erwähnten Spezial- 
werden konnte, aber an der 
leitenden Idee, wie sie zufolge meiner praktischen Aus- 
arbeitung in meiner Patentschrift*) niedergelegt ist, ist 
trotz vieler Versuche nicht das mindeste geändert worden. 
Dies geht unter anderem auch aus der Zusatz- Patent- 
schrift?) hervor, worin wieder nur unwesentliche Ab- 
änderungen der allgemeinen Apparatur beschrieben 
sind. Ich hielt mich in meinem Vortrage deshalb an 


1) Diese Zeitschrift 1899, 4, 81. 
2) D. R.-P. Nr. 68990. 
3) D. R.-P. Nr. 82390. 


das Beispiel der Güldische der genannten Anstalt, weil 
die dort angeführten komplizierten Legierungen wohl 
sonst nirgends in so grossem und stets wachsendem 
Maasse elektrolytisch geschieden werden. Indessen 
muss ich mich gegeu den Sinn der Worte der All- 
gemeinen Gold- und Silber-Scheideanstalt verwahren, 
die sie bezüglich der Ausarbeitung ıneines Verfahrens 
für die Zwecke ihrer Praxis gebraucht: „Wobei ihr auch 
Herr Dr. Dietzel in anerkenneuswerter Weise behilf- 
lich gewesen ist.“ 
Dr. A. Dietzel. 


In der Einleitung des Aufsatzes von Herrn Konrad 
Norden: 


Ueber den Vorgang an der Aluminium-Anode 


finde ich die Angabe wiederholt, dass die Herren 
Dr. Grätz und Pollak die ersten gewesen seien, welche 
die Aluminium - Elektrode für die Gleichrichtung von 
Wechselströmen benutzt hätten. Die Angabe ist un- 
richtig. Bereits im Jahre ıd89ı hat Mr. Turner 
D. Bottome in Hoosick, N. Y., im Electrical Engineer, 
Vol. XL, Nr. 149, vom It, März ı8gı eine von ihm er- 
fundene Vorrichtung zur Gleichrichtung von Wechsel- 
strömen beschrieben, welche die bekannte Eigenschaft 
der Aluminium-Elektrode benutzt und im Prinzip mit 
dem Pollak-Grätzschen Apparat identisch ist. 


Berlin. Arthur Wilke. 


PATENTNACHRICHTEN 


für die elektrochemische und elektrometallurgische Technik. 


Vereinigte Staaten von Nordamerika. 
Patenterteilungen. 
Am (rt, Juli 1899: 
Pollak, Akkumulator. Nr. 628676. 
Horry, Calciumcarbid. Nr. 628806. 
Faulkner, Ofen. Nr. 628782. 
Howell, Elektrode. Nr. 628661. 
Rowbotham, Element. Nr. 628855. 
Baines, Element. Nr. 628739. 
Ridsdale, Akkumulator. Nr. 628492. 


Am 18. Juli 1899: 
Kennedy, Akkumulatorelektrode. 
Morrow, Elektrolysier- Apparat. 
Luce, Metallfällung. Nr. 629 134. 


Garuti und Pompili, Apparat zur Herstellung von 
Sauerstoff und Wasserstoff. Nr. 629070. 


Am 25. Juli 1899: 
Hobel, Akkuniulatorelektrode. 
Roberts, Carbide. Nr. 629 394. 
Ashlei, Akkumulator. Nr. 629325. 
Kennedy, Akkumulator. Nr. 629371 und 629 372. 
Hoepfner, Ziuk aus Erzen. Nr. 629685 und 629686. 


Nr. 629260. 
Nr. 6290423. 


Nr. 629 363. 


England. 


Zur Veröffentlichung zugelassene Patente. 


(Gegen die Erteilung der untenstehenden Patente ist innerhalb zweier 
Monate vom Tage der Zulassung zur Veröffentlichung ab Einspruch 
zulässig. Das eingeklammerte Datum bezeichnet den Tag des Er- 
scheinens der Patentschrift in Druck.) 
Zur Veröffentlichung zugelassen am 5. Juli 1899 
(22. 7. 99): 
Rowbotham, Element. Nr. 14726 von 1898. 


Kelvin, Elektrolytischer Apparat zur Herstellung von 
Alkali. Nr. 18522 von 1898. 


Schanschieff& Hodgson, Akkumulator. Nr. 18702 
von 1898. 


Am 12. Juli 1899 (29. 7. 99): 


Angel, Ofen zur Verarbeitung sulfidischer Zinkerze. 


Nr. 14523 von 1898. 
Smith & Willis, Akkumulator. Nr. 14809 von 1808. 


Armstrong, Verschmelzen komplexer sulfidischer Zink- 
und Bleierze. Nr. 16312. von 1898. 


Armstrong, Extraktion von Zink aus seinen Erzen. 
Nr. 16388 von 1898. 

Niblett & Sutherland, Akkumulator. 
von 1808. 

Eldridge, Clark, 
Nr. 9156 von 1899. 


Nr. 17780 


Blum & Blum, Calciumcarbid. 
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Am 19. Juli 1899 (5. 8. 99): 
Otto, Verfahren und Apparat zum Sterilisieren von 
Flüssigkeiten mittels Ozon. Nr. 15151 von 1898. 


Wolfram, Leichtmetalle, ihre wasserfreien Oxyde, Per- 
oxyde und Cyanide. Nr. 18604 von 1898. 


Raschen & United Alkali Co., Cyanide und Ferro- 
cyanide aus Sulfocyaniden. Nr. 19767 von 1898. 


Vallot & Pauze, Einarbeiten metallischer und anderer 
Substanz in Papier und Gewebe für Elemente. 


Nr. 26747 von 1898. 
Girouard, Flüssigkeitszuführung für elektrolytische 
Apparate. Nr. 10205 von 1899. 


Carmichael, Elektroden und Elektrodenverbindung. 
Nr. 10320 von 1899. 


Case, Elemente. Nr. 12171 und 12172 von 1899. 


Am 26. Juli 1899 (12. 8. 99): 
Blumenberg, Elektrolyt für Elemente. 
von 1898. 
Columbus Elektricitäts-Gesellschaft, Elemente. 
Nr. 24308 von 1898. 


Mc Dougall, Akkumulator. Nr. 1553 von 1899. 
Fiedler, Versilberung. Nr. 6589 von 1899. 


Nr. 21364 


Deutschland. 


Anmeldungen. 


(Text und Abbildungen dieser Anmeldungen können im Patentamte 

eingesehen werden. Bis zum Schlusse des zweiten Monats nach dem 

Datum der Auslage ist Einspruch gegen die Erteilung des Patentes 
zulässig.) 


Angemeldet am 17. Juli 1899: 
Graeber, Sammilerelektrode mit nachgiebigem Metall- 
rahmen. G. 12943 vom 5.12.98. Kl.2ı. 
Francisci, Muffelofen zum Destillieren von Zınk, 
Cadmium und dergleichen. F. 11805 vom 15. 4. 99. 
Kl. 40. 


Am 20. Juli 1899: 
Mildner und Pieschel, Elektrode für Stromsamniler. 
M. 16181 vom 19.12.98. Kl. 21. 


Nr. 12. 


Bronzefarbenwerke A.-G., vorm. Carl Schłenk, 
Verfahren zur Herstellung von Aluminiumpulver. 
B. 24830 vom 30. 5.99. KI. go. 


Am 24. Juli 1899: 
Bischof, Apparat zur Reduktion von Bleiglätte zu 
Bleisuboxyd. B.23808 vom 28. 11.98. KI. 12. 


Störmer, Apparat zur Elektrolyse von Alkalichlorid- 
lösungen unter Benutzung einer Quecksilberkathode. 


St. 5626 vom 15.8.98. Kl. 12. 


Zürn, Verfahren zur Gewinnung von Platin aus seinen 
Erzen auf elektrolytischem Wege Z. 2704 vom 


I4. 12.98. KL. 40. 
Am 27. Juli 1899: 


von der Poppenburgs Elemente und Akkumu- 


latoren, Wilde & Co., Trogförmiger Masseträger 
für Sammlerelektroden. P. 9830 vom 1.6.98. KI. at. 


Am 31. Juli 1899: 
Mach, Aluminium -Magnesium -Legierung; Zus. z. Anm. 
M. 16003. M. 16439 vom 2I. 2.99. KL. 40. 


Patenterteilungen. 


Am 17. Juli 1899: 
Wolff, Darstellung von Calciumcarbid ohne Anwendung 


des elektrischen Stromes. Nr. 105631 vom 23. 4. 98. 
Kl. 12. 


Am 31. Juli 1899: 

Metallurgische Gesellschaft, Aktiengesell- 
schaft, Verfahren und Vorrichtung zur magnetischen 
Scheidung: Zusatz z. Pat. 92212. Nr. 105831 vom 
LA. 9. 98. Kl.ı. 

Salzbergwerk Neu-Stassfurt, Verfahren zur Ge- 
winnung von Brom. Nr. 105822 vom 18.8.98. Kl. 12. 


Meyer, Verfahren zur Darstellung von Phosphor- 
metallen, insbesondere von solchen mit hohem 
Phosphorgehalt. Nr. 105834 vom 5.7.98. KL go. 


VEREINSNACHRICHTEN. 


Deutsche Elektrochemische Gesellschaft. 


Anmeldungen zur Mitgliedschaft sind satzungs- 
gemäss an den ersten Vorsitzenden, Herrn Professor 
Dr. van’t Hoff, Charlottenburg, Uhlandstr. 2, 
zu richten; die Anmeldungen müssen von einem Mit- 
glied der Gesellschaft befürwortet sein. 


Zahlungen werden ausschliesslich an den Schatz- 
meister, Herrn Dr. Marquart, 
Cassel, erbeten. 


Bettenhausen- 


Alle anderen geschäftlichen Mitteilungen wolle man 
an die Geschäftsstelle der Deutschen Elektro- 
chemischen Gesellschaft, Leipzig, Mozartstr. 7, 
richten. 


Die Versendung der Vereinszeitschrift geschieht 
durch die Verlagsbuchhandlung unter deren Ver- 


antwortlichkeit. Beschwerden über etwaige unregel- 
mässige Zustellung der Vereinszeitschrift sind mög- 
lichst bald an die Geschäftsstelle zu richten. Es ist 
nicht ınöglich, Hefte unentgeltlich nachzuliefern, deren 
Fehlen nach Monaten oder erst am Jahresschlusse an- 


gezeigt wird. 


An die neu eintretenden Herren Mitglieder wird die 
Vereinszeitschrift erst nach Zahlung des Mitglied- 
beitrages geliefert. 


Adressenänderungen. 
Nr. 54 Hepke, jetzt: 
Neustassfurt. 


Löderburg, Salzbergwerk 


„ 706. Möller, jetzt: Chemiker an der Zuckerfabrik 


Henneberg & Co. in Wasserleben a. Harz, 


Verantwortlicher Redakteur: Professor Dr. W. Borchers in Aachen. Druck und Verlag von Wilhelm Knapp in Halle a. S. 
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Np. 13. 28. September 1899. VI. Ia Jahrgang. 


Stiftung der deuien mdna 


zur hundertjährigen Jubelfeier der Königl. Technischen Hochschule zu Berlin. 


| Aufruf an die deutsche Industrie. 


Am ıg. Oktober d. J. feiert die Königliche Technische Hochschule zu Berlin das Fest 
ihres hundertjährigen Bestehens. 

In lebendiger Wechselwirkung sind in diesen 100 Jahren unsere technischen Hochschulen 
und die deutsche Industrie emporgewachsen zu einer Höhe, zu der unser Vaterland mit gerechtem 
Stolze und die übrige Welt mit gebührender Anerkennung emporblickt. 

Wie an den herrlichen Siegen unserer Kriegsheere der deutschen Schule ein hervor- 
ragender Anteil zuerkannt wird, so haben die technischen Hochschulen unseres Vaterlandes von 
jeher grundlegend mitgewirkt an den Grossthaten der deutschen Industrie und Technik; sie sind 
es, die für den täglich aufs neue zu führenden Wettkampf unserem Volke die geistigen Waffen 
schaffen und ein vortreffliches Offizierkorps bereitstellen. 

Darum ist es eine Ehrenpflicht der gesamten Industrie, ohne Ausnahme, an der ersten 
hundertjährigen Jubelfeier, die eine technische Hochschule in dem geeinten deutschen Vaterlande 
begeht, mit Dank und Freude ihre Anteilnahme einmütig zu bekunden. 

Die Unterzeichneten wenden sich daher an alle diejenigen Kreise, die an dem Blühen 
und Gedeihen der deutschen Industrie irgend welchen Anteil nehmen, mit der Bitte, ein jeder 
nach seinen besten Kräften beizusteuern zu einem 


Stiftungskapitale, 


welches am 19. Oktober d J. aus Veranlassung der hundertjährigen Jubelfeier der 
Königlichen Technischen Hochschule zu Berlin an ein Kuratorium übergeben 
werden soll, bestehend aus Vertretern der Industrie, der technischen Hochschulen 
und der Bergakademicen des Deutschen Reiches, zu dem Zwecke einer dauernden 
Förderung der technischen Wissenschaften. 

Die für diesen Zweck erreichbaren geistigen Kräfte und materiellen Mittel alle an einer 
Stelle zu vercinigen, erachten wir für den sichersten Weg zu einem wahrhaft grossen und 
nachhaltigen Erfolge zum Nutzen der deutschen Industrie. 

In der am 24. Juni 1899 zu Berlin im Hotel Kaiserhof stattgchabten Versammlung von 
Industriellen aus allen Teilen Deutschlands ist cin Arbeitsausschuss gewählt worden, welchem 
die Fortführung der Geschäfte und die Ausarbeitung einer Stiftungsurkunde anvertraut wurde. 

Zum I. Vorsitzenden des Arbeitsausschusses wurde Herr Fabrikbesitzer Ernst Borsig, 
zum Il. Vorsitzenden Herr Fabrikbesitzer Paul Heckmann, zum Schriftführer Herr Direktor 
Max Krause, sämtlich zu Berlin wohnhaft, gewählt. 


Der Aufruf ist von etwa 220 hervorragenden Vertretern der Industrie und des Ingenicur- 
faches aus allen Teilen Deutschlands unterzeichnet; eine grosse Anzahl erster Bankfirmen hat 
sich bereit erklärt, Beiträge in Empfang zu nehmen. 

Anmeldungen von Beiträgen und schriftliche Mitteilungen in dieser Angelegenheit sind an 


A. Borsig, Berlin NW., Luisenplatz 9 


zu richten. 
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ÜBER DIE ZERSETZUNGSSPANNUNG 


Ur. 13. 


FESTER UND GESCHMOLZENER 


ELEKTROLTYTE., 


(Auszug aus einer 


später anderweitig erscheinenden ausführlichen Arbeit.) 


Von Charles Cornfield Garrard. 


(Aus dem Göttinger Universitäts-Institut für Elektrochemie.) 


ec N 


= 
m 


Unter- 
suchungen an wässerigen Lösungen 


‚egenüber den vielfachen 
sind diejenigen an festen und ge- 
nur in kleiner 
Um die vorhandene 
wurde diese Arbeit auf Ver- 


von Herrn Professor Nernst unter- 


schmolzenen Salzen 


Anzahl ausgeführt worden. 
Lücke auszufüllen, 
anlassung 
nommen. 
wurden 


Die Versuche folgenderweise aus- 


geführt. Für jede Messung wurde eine Hart- 
glasröhre (ca. 10 cm lang und von ı cm innerem 
Durchmesser) mit so viel Substanz beschickt, 
dass (geschmolzen) ca. 
Endes gefüllt 


eines Bleibades 


ı bis 2cm des unteren 
Dieselbe wurde mittels 
erhitzt, bis die gewünschte 
Durch gute Regu- 
lierung des Gasdruckes und passenden Einbau 


waren. 


Temperatur erreicht war. 


des Bleibades liessen sich sehr konstante 
Temperaturen erreichen, welche mittels eines 
Thermoelements gemessen wurden. Als Elek- 


troden dienten reine Kohlenstäbe von ca. 3 mm 
Durchmesser. Die Beobachtungsmethode war 
Eine allmähliche steigende Span- 
nung wurde an die Zelle gelegt, und die Strom- 
intensität, ihren konstanten 
Gleichzeitig wurde 
nach Kohlrausch bestimmt 
das Korrektionsglied — Strom- 

Widerstand — berechnet. Die 
Resultate wurden dann auf Koordinatenpapier 
aufgetragen und die 


die übliche. 
sobald dieselbe 
Wert erreichte, 
der Widerstand 


gemessen. 


und daraus 
intensität mal 


Zersetzungspunkte als 


Knicke in den Kurven beobachtet. Es möge 


dass die Knicke stets wohl defi- 


sind. Bei 


wässerigen Lösungen 


bemerkt sein, 


niert und eckig gewöhnlichen 
sind die Zer- 
setzungspunkte meistens abgerundet. Dies hat 
nach Bose!) den lonen- 
konzentrationsänderungen an den Elektroden. 
Dieselben offenbar bei 


schmolzenen Salzen nicht eintreten. 


dagegen 
seine Ursache in 
können reinen ge- 


Es wurde gefunden, 
schmolzene 


dass zweiwertige ge- 


neutrale Salze, z. B. Haloidver- 


t) Zeitschr. f. Elektrochemie V, 1898, S. 153. 


Cadmiums u. s. w., zwei 
Die Wahrscheinlich- 
keit der Existenz einer solchen Zersetzung liegt 
nicht fern, 


bindungen des Bleies, 
Zersetzungspunkte alpen. 


und zwar wäre nach dem Schema 
4 Se 
MR, = MR + R 
+ Zk >= 
MR=M-+R 
ein Punkt, der Zersetzungspunkt der Ionen- 
gattungen der ersten Gleichung, so müsste eine 


zweite Reaktion an der Kathode stattfinden 
wie folgt: 


ER 
2 MR = MR, +M, 


weil die Monowertigsalze unbeständig 
Der Verlust an freier Energie, der durch diese 
Nebenreaktion bedingt ist, verursacht 
reversibilität der Zersetzung, die bei dem ent- 


sind. 
die Ir- 
sprechenden Zersetzungspunkte stattfindet. Die 


folgenden Zahlen dürfen als Beispiele der ge- 
fundenen Werte dienen. 


Substanz ` anne | a TERN inc ORT Zerseizungspunkt 
Jodblei bei TI 49 495° È | 0,396 0,705 
Chlorblei 608 0,85 
Chlorblei | 634 1,254 
Chlorcadmium ` 563 0,715 1,225 
Bromcadmium | 591 0,62 0,91 
Jodcadmium | 468 0,515 | 0,68 


Erinnern wir uns an den Fall des Wassers. 
Die Versuche von Smale), Glaser?), Bose?) 
u. a. haben gezeigt, dass wir es mit zwei Zer- 
setzungen zu thun haben: 


ele -4- 
aj: » a a MO=HO0O4H, 
— —— + 
W um e Et 
Von diesen sind es die Ionen der zweiten 
Gleichung, die sich beim ersten, reversibeln 
Punkt des Wassers ausscheiden. Der Punkt 


befindet sich bei 1,08 Volt, und sein gefundener 
Temperaturkoëffizient stimmt mit dem aus der 


1) Zeitschr. f. phys. Chem. 14, 1894, S. 577- 
2) Zeitschr. f. Elektrochemie IV, 1898, S. 355. 
3) Zeitschr. f. Elektrochemie V, 1898, S. 153. 


Helmholtzschen Gleichung und den thermo- 
chemischen Daten überein. 


Um die beiden gefundenen Punkte, von 
denen ganz wie beim Wasser der zweite der 
schärfere ist, 
Temperaturko£ffizienten der 


zu unterscheiden, wurden die 
Zersetzungsspan- 
nungen gemessen. Daraus, unter Anwendung 


der Helmholtzschen Formel: 


wo E==Zersetzungsspannung (Reversibel-Zer- 
O = Wärmetönung der Bildung 


der Substanz aus seinen Bestandteilen, ohne 
Leistung äusserer Arbeit, T= absolute Tempera- 


setzungspunkt), 


— Temperaturkoe£ffizient der Zersetzungs- 


d 
tur, IT 
spannung, wurde Q berechnet. Dieselbe lässt 
sich auch den 
chemischen Daten berechnen, die von Thomsen 
und anderen Forschern herrühren. Die fol- 
gende Tabelle z. B. stellt die so auf beiden 
Wegen bestimmten Wärmetönungen des Chlor- 


und Jodbleies dar. 


aus vorhandenen thermo- 


Wiärme- 


— 


Wärmetönung i 
Tem- Temperatur- berechnet aus ua 
Substanz SL thermo- 
peratur koeffizient dE ` . 
Q=E-T AT chemischen 
FERIEN, SEELEN en ME ren Daten CR 
Erster Zersetzungspunkt. 
Jodblei 493” C.|—7,7Xı10-4 456 K. 446 K 
Chlorblei —89X 10-4 755 K- 757 K 
Zweiter Zersetzungspunkt. 
Jodblei |495'C.!-6,2X 10-4 346 K. 446 K 
Chlorblei |634 —8 X10o-4 gı5sK, 754 K 


Wie man aus obigem ersehen kann, stimmt 
in den Fällen, wo cs zwei Zersetzungspunkte 
giebt, die Helmholtzsche Formel nur für den 
ersten niedrigen (reversibeln) Punkt, für den 
andern gar nicht — genau wie beim Wasser. 


Die Analogie zwischen den Verhältnissen 
bei den geschmolzenen neutralen Salzen und 
dem Wasser bildet eine nicht unerhebliche 
Unterstützung der Anschauung über das letztere 
(s. Nernst, Berichte der Deutschen Chemischen 
Gesellschaft 30, 1897 (2), S. 1547). 

Bei den einwertigen neutralen Salzen liess 
sich nur ein Zersetzungspunkt finden. Einige 
Werte mögen als Beispiele hier angegeben 


werden: 


Substanz | Temperatur | Zersetzungspunkt 
Jodkaliumm | 674” C. 0,833 Volt 
Jodnatrium 630 0,812 „ 
Chlorsilber 560 0,752 » 
Bromsilber 566 0,469 ,, 
Jodsilber 364 | 0,348 „ 


Hicr genügen die gefundenen Temperatur- 
koëffizienten der Zersetzungspunkte den For- 
derungen der Thermodynamik. 


| | Wärme- 
Wärmetönung 
Tem- tönung aus 
dE i aus ; 
Substanz pera- AT IE thermo- 
tur ; O=L£-T S | chemischen 
dT) 
SS | | Daten 
aan ; e er en fie y Se e ETAT en Sc BER e EE 
Chlorsilber | 360° — 6,5 X 10-4 298 K. 281 K 
Bromsilber i 597 |— 73X10 -4 252 „ 252 , 
Jodsilber |646 |—6,5X 10-4 203 » ' 182, 


In dem Falle des Jodsilbers ist die Ueber- 
einstimmung nicht gerade eine gute, die Ab- 
weichung ist ca. 100). 
grosse Ungewissheit in Bezug auf die thermo- 
chemischen Daten, und cs ist schr wohl mög- 


Aber gerade hier herrscht 


lich, dass diese die Nichtübereinstimmung ver- 
ursacht (s. Ostwald, Chem. Energie, S. 335). 

Einige wässerige (gesättigte) Lösungen zwei- 
wertiger neutraler Salze wurden auch untersucht 
(z. B. Bleibromid, Bleichlorid, Cadmiumchlorid 
u. s. wi Es stellte sich heraus, dass auch hier 
die zweiwertigen Salze ebenfalls stufenweise dis- 
sociiert sind. Der erste Punkt ist sehr schwach, 
doch lässt sich seine Anwesenheit auf mehrfachem 
Wege nachweisen. Der Temperaturkoëffizient 
der Zersetzungsspannung wurde auch gemessen 
und bei dem 


selbe wieder mit der Helmholtzschen Formel 


irreversiblen Punkt stimmt der- 


nicht überein. 
Bci der Elektrolyse des geschmolzenen Brom- 
merkwürdige Verhältnisse 


bleis wurden sehr 


gefunden. Es zeigt sich nämlich eine cigen- 
tümliche Steigerung und darauf ein Abfall der 


Der 


Strom nimmt zuerst bis auf cin gewisses Maximum 


Stromstärke mit Zunahme der Spannung. 


zu, fällt dann rapid, um nachher wieder zu 
steigen und nochmals abzufallen. Solche bisher 
unerklärliche Verhältnisse bei Zersetzungspunkt- 
bestimmungen sind besonders von Bose!) beim 
Falle der Elektrolyse der gesättigten Oxalsäurc- 
lösungen bemerkt worden. Wegen dieser Aehn- 
lichkeit 
wurden gesättigte Lösungen von Oxalsäure auch 


mit dem von mir gefundenen Falle 


1) Zeitschr. f. Elektrochemie V, 1898, S. 153. 
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untersucht. Messungen des Widerstandes des obachtungswert erklären würde. In keinem 
elektrolytischen Troes während des Strom- anderen Falle als Bleibromid wurden die 


durchgangs zeigten in beiden Fällen, dass beim 
Zersetzungspunkt eine grosse Zunahme des 
inneren Widerstandes stattfand, welche 
verursacht, dass bald nach dem Zersetzungs- 
punkt die Stromstärke fast auf Null herabsinkt. 
Im Falle des Bleibromids rührt diese Zunahme 
von einer Angreifung der Anode durch das 
freigewordene Brom her. Wahrscheinlich bildet 
sich eine Art Verbindung, welche die Anode 
mit einer Schicht (Gasschicht) bedeckt. Bei der 

rührt Widerstandsvermehrung 
höchst wahrscheinlich von der Anhäufung der 
CO, an der kleinen Anode her. 


Oxalsäure die 


Der Zersetzungspunkt des geschmolzenen 
Bleibromids lässt sich schr gut beobachten durch 
Messungen der Aenderung des Widerstandes 
(mittels der Nernst und Haagnschen Methode }) 
mit steigender Spannung. Der Widerstand bleibt 
konstant, bis ein gewisser Wert der Spannung 
Sobald diese Spannung 
schritten ist, tritt eine grosse Zunahme des 
Widerstandes ein, welche bald den 100- oder 
2oofachen Wert erreicht. Ein so gefundener 
Wert ist bei der Temperatur 6450 C. 
Erster Zerscetzungspunkt = 0,22 Volt. 

Dieser Wert ist im Vergleich mit dem Jodid 
und Chlorid, deren Werte bei dieser Temperatur 
0,290 Volt und 0,820 Volt resp. betragen, zu 
niedrig. 


erreicht ist. über- 


Eine Verbindung aber zwischen dem 
Brom und dem Material der Elektrode würde 
zur Folge haben, dass die Zersetzungsspannung 
erniedrigt würde, woraus sich der niedrige Be- 


1) Zeitschr. f. phys. Chemie 23, 1897, S. 97. 


Elcktroden angegriffen. 

Die obenstehende Methode zur Zersetzungs- 
spannungsmessung wurde bei der Untersuchung 
des festen Jodsilbers angewandt. Es ist bekannt 
durch die Untersuchungen von W.Kohlrausch!) 
(u. a.), dass dieses Salz bei niedrigen Tempera- 
turen die Elektrizität sehr gut leitet. Es wurde 
beobachtet, dass es auch (im festen Zustande) 
einen bestimmten Zersetzungspunkt aufweist, 
welcher bei der Temperatur 465° den Wert 


0,500 Volt hat. Der Schmelzpunkt des Jodsilbers 


ist von Cornelly als 530° gegeben. Es ist 
wohl möglich, dass diese Methode zur Zer- 


setzungspunktbestimmung sich mit Erfolg in 
mehreren Fällen wird anwenden lassen, wo die 
gewöhnliche Methode wegen UÜecbergangswider- 
stände u. s. w. versagt. 


Ferner wurden Chlorzink, Bromzink und 
Kupferchlorür (sämtlich geschmolzen) untersucht. 
Der zweite, irreversible Punkt liegt bei Chlor- 
zink, Temperatur 467° C., bei 1,505 Volt; Brom- 
zink, Temperatur 504° C., bei 1,21 Volt. Das 
Kupferchlorür lässt sich nicht polarisieren, der 
Strom floss nach dem Ohmschen Gesetz durch 
dic Zelle. 
durch das Schmelzen zersetzt. 


Vermutlich ist die Substanz schon 

Zum Schluss erlaube ich mir Herrn Professor 
Nernst, sowie Ilerrn Professor Bodländer 
nicht nur für die Anregung zu deser Arbeit, 
sondern auch für die freundliche Beratung 
während der Untersuchung meinen besten Dank 


auszusprechen. 


ı) W. A 17, 1882, S. 642. 


REPERTORIUM. 


ALLGEMEINE ELEKTROCHEMIE. 

Bemerkungen über die Verbindung von 
Stickstoff und Sauerstoff. M. Berthelot. Compt. 
rend. 129, 137— 139 (1899). Beim Reinigen des 
Argons vom Stickstoff hat Verf. einige Benbach- 
tungen über die Vereinigung von Stickstoff und 
Sauerstoff unter dem Einfluss elektrischer Funken 
gemacht, die interessant sind wegen der gradu- 
ellen Bildung der verschiedenen Stickstoffoxvde. 
Das Reaktionsgefäss war so eingerichtet, dass 
man die Funkenlänge variieren konnte. Bei 
bestimmten Funkenlängen hörte die Reaktion 


auf, bevor soviel Sauerstoff verbraucht war, wie 
zur Bildung von NO, nötig war, während der 
Stickstoff völlig verschwunden war. Das in 
Kalilauge aufgcfangene Produkt erwies sich zum 
grossen Teil als N0}; dasselbe hatte sich der 
Reaktion schnell durch Diffusion entzogen. Es 
deutet dies darauf hin, dass zuerst NO, entsteht, 
erst in zweiter Linie dasselbe zu NO, oxydicrt 
wird, und zwar geschicht letzteres so langsam, 
dass der grösste Teil des NO, vorher durch 
die am Boden liegende Kalilauge absorbiert wird. 


S H.D. 
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Studien über Polarisationskapazität. 
A. M. Scott. Diss. Göttingen 1898 in Wicd. 
Ann. 67, 388— 420 (1899). Die Arbeit enthält 
zunächst eine ausführliche Mitteilung über die 
Polarisation an dünnen Metallmembranen (vergl. 
diese Ztschr. 4, 364, Nernst und Scott). Sodann 
behandelt sie den Einfluss des Druckes und einer 
Gleichstrompolarisation auf die Kapazität ver- 
schiedener polarisierbarer Elektroden in normaler 


Schwefelsäure. Die Polarisation ist durch die 
Gleichung 
: RT. P 
E=. :In 
n 


gegeben, worin P die Lösungstension des durch 
dice Elektrolyse entwickelten Gases in der Elektrode, 
p der osmotische Druck der Wasserstoff- bezw. 
Sauerstoffionen und » die Wertigkeit bedeuten. 
Wirkung oder Veränderungen des osmotischen 
Druckes auf die Polarisation ist bereits mehrfach 


Fig. 43- 


nachgewiesen, Einfluss der Lösungstension, d.h. 
der Konzentration der Gase in den Elektroden, 
von Orlich nach der schon von Helmholtz 
vorgeschlagenen Methode, die untersuchten 
Elektroden mit einer äusserlichen elcktromoto- 
rischen Kraft zu polarisieren und dadurch den 
Betrag der okkludierten Gase zu verändern. 

Verf. wendet eine grosse unpolarisierbare 
und eine kleine Elektrode an, um die kathodische 
und die anodische Polarisation gesondert unter- 
suchen zu können. Die von ihm benutzte, von 
Nernst angegebene Methode wird durch Fig. 43 
veranschaulicht. 

Die äussere elektromotorische Kraft wird vor 
dem Telephon 7 eingeschaltet und kommt durch 
Telephon und Brückenwalze nach der Zelle Z 
hin, ohne irgend einen störenden Einfluss auf 
den Wechselstrom auszuüben. Indem man den 
Strom von dem Akkumulator A durch cinen 
Widerstandskasten Ķ leitet und an zwei Stellen 
abzweigt, kann man durch Stöpseln jede beliebige 
Potentialdifferenz an den Elektroden der Zelle 


hervorrufen. CG ist ein Glimmerkondensator, 
dessen Kapazität man durch Stöpseln von ot bis 
1,1 Mikrof. variieren kann; der Widerstand ws 
besteht aus einer mit unpolarisierbaren Elektroden 
versehenen Flüssigkeitszelle, ab ist die Brücken- 
walze. Der Wechselstrom wird durch cin gc- 
wöhnliches kleines Induktorium / mit Hammer- 
unterbrecher erzeugt, die Stärke durch einen 
Ballastwiderstand 3 im primären Stromkreis und 
auch durch einen Nebenschluss un im sekundären 


Kreise reguliert. Damit Variationen in der 
Empfindlichkeit des Telephons während der 


Messung nicht eintreten können, sind dauernd 


ro Ohm aus dem Widerstandskasten vor das 
Telephon geschaltet. Die Zelle Z besteht aus 


einem Becherglas von ı50 ccm Inhalt mit zwei 
Elektroden, von denen die eine ım Verhältnis 
zu der anderen immer sehr gross ist, so dass 
die Polarisation nur auf der kleinen sitzt, deren 
Kapazität so allein messbar wird. 

Platin. Der absolute Betrag der kath- 
odischen Kapazität pro Quadratcentimeter Platin 
ist für frisch platiniertes Platin ca. 5000 Mikro- 
farad, nach einigen Monaten ca. 2500. Mit 
Erhöhung der äusseren Spannung steigt die 
Kapazität bis zu einem Maximum; beginnt Gas- 
entwicklung (bei 1,08 Volt), so sinkt sie wieder 
ein wenig. Eine auch nach Oeffnung des 
polarisierenden Stromes bleibende Kapazitäts- 
erhöhung tritt erst von 0,49 Volt an ein. Das 
Steigen der Kapazität ist die Folge der Erhöhung 
der Wasserstoffkonzentration in der Anode beim 
Wachsen- der polarisierenden E. M. K., das 
Maximum deutet wahrscheinlich auf eine Ueber- 
sättigung, die durch Gasentwicklung ausgelöst 
wird. Berechnet nıan aus den Zahlen die Drucke, 
so findet man, dass bei 0,492 der Druck des 
Wasserstoffs anfängt erheblich höher als der 
des Sauerstoffs zu werden. Die anodische 
Kapazität (50 Mikrof. pro Quadratcentimcter bei 
frisch ausgeglühtem Platin) erreicht gegen die 
unpolarisierbare Sauerstoffelcktrode ein Maximum 
bei ca. 0,4 Volt (68 Mikrof.), was einer Üecber- 
sättigung des Platins an Sauerstoff zuzuschreiben 
ist. — Gold und Aluminium verhalten sich 
ähnlich unter kathodischer Polarisation und zeigen 
cine Zunahme der Kapazität mit der Spannung, 
entsprechend einer stärkeren Beladung mit 
Wasserstoff; unter anodischer Polarisation bildet 
sich eine isolierende Schicht auf dem Aluminium, 
während Gold bei höherer Spannung ctwas in 
Lösung gcht. — Die Polarisationskapazität bei 
Silber und Blei wird durch die Metallionen in 
dem Elektrolyt bedingt; die \Wasserstoffionen, 
die unter kathodischer Polarisation abgeschieden 
sind, haben zu wenig Einfluss, um in Betracht 
zu kommen. 

Von besonderem Interesse sind die Versuche 
mit Quecksilber, weil sie die Theorieen von 
Helmholtz und Warburg (diese Ztschr. 5, 273) 
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berühren. Polarisiert man cine Quecksilberfläche 
kathodisch, die mit emer an //@-Ionen gesättigten 
Lösung im Kontakt ist und sich ihr gegenüber 
wegen des Ucbergewichtes des osmotischen 
Druckes über die Lösungstension positiv ladet, 
während die Lösung negativ geladen ist, so 
wirkt die äussere elektromotorische Kraft der an 
der Kontaktfläche befindlichen elektrostatischen 
Kraft entgegen, Quccksilberionen gehen aus der 
Lösung. Gleichzeitig vermindert sich die elektro- 
statische Kraft, und Gleichgewicht tritt dann 
wieder ein, wenn letztere den anfänglichen Wert 
vermindert und den Wert der äusseren Kraft 
erreicht; hierbei vergrössert sich die Dicke der 
Doppelschicht (gemäss der Warburgschen 
Theorie), die cin Maximum crreicht, wenn die 
äussere polarisierende Kraft gleich der Potential- 
differenz Quecksilber — Elektrolyt ist, um bei 
weiterem Wachsen derselben abzunchmen. 
Folgende Tabelle vergleicht die polarisierende 
Spannung beim Minimum der Kapazität (II) in 
verschiedenen Lösungen (I) mit der von Roth- 
mund (IHH) und G. Meyer (IV) angegebenen 
Spannung bei maximaler Oberflächenspannung. 


ı 1m | m | mw 
a3n-HC | 0,56 o 


n- HCl 0,56 — 0.57 » 0,560 V. 0,560 \ 
u- ZG | 0,92—0,93 ‚, 0.926 ,, 0,924 „ 
n-KCl 0,59 — 0,60 „, 0,560 „, 0,560 „, 
u-A/ 0,64 — 0.65 „ 0,437 » 0,438 „ 
n-KCNS | 0,71--0,72 „ 0.534 » 0,532 „ 
n- Na,S 0,03 — 0,04 „, — 0,001 ,, | —003 „ 


auffallenden Resultates 
wurden die elektromotorischen Kräfte ver- 
schiedener Ketten gemessen. In folgender 
Tabelle sind e und ee die Spannungen bom 
Minimum der Kapazität, Æ ist die gemessene 
elektromotorische Kraft, Æ die von Rothmund 
und Meyer (Mittel) angegebenen Werte desselben. 


Zur Kontrolle dieses 


mn ln — m m Sa Ss 


E—(a—0) 


He: I, so, CH ee 
Hg ISO, KCI Hg 0,920.59 0.33 0.363:|0.390| 0,035 
i KCL HCI IIe 0,590,560 0,03 0,034 [0,00] ‚0,004 
He ATI CN SKI iis 0,59 0,71 —0,12 0,161, 0,160 '0,281 
Hg! KCU KI Ile 0,59 0,64 — 0,05 0.349 0,359 | 0,399 
Hg KCI Na,5 Hg 9,59 0.93 0,56 0.999 0,995 0.439 


0.36 0.399 0,390 0,039 


In den Lösungen, die Kees Gg 
ionen enthalten Lasch AJ und Na, S) ist Æ 
nicht gleich e, — 6, wie ja auch in diesem 
Falle die Methode, die Potentialdifferenz Queck- 
silber — Elektrolyt aus dem Maximum der Ober- 
llächenspannung zu berechnen, bekanntlich 
versagt. Ein Einfluss des Druckes auf die 
Polarisationskapazität ist in keinem Falle be- 


merkbar. H.D. 
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METALLOIDE. 
Ueber Graphit hielt E. G. Acheson vor 


dem Franklin-Institut am rs März d. J. einen 
Vortrag (Journ. Franklin Inst. 1899, Bd. 147, 
S. 475), in welchem er auf die Geschichte, das 
Vorkommen, den Verbrauch, die bekannten 
Darstellungsmethoden und die Theorie der 
Bildung des Graphites einging. Wir geben 
das Wesentliche des Inhaltes dieses Vortrages 
wieder, schicken aber gleich voraus, dass er in 
manchen Punkten der Berichtigung bedarf. 

Die geschichtlichen Angaben enthalten nichts 
Neues; sie sind auch wohl einem der chemischen 
Handwörterbücher entnommen. Auf das Vor- 
kommen des Graphites eingehend, gicbt er die 
folgenden, wahrscheinlich dem bekannten Jahr- 
buche Mineral-Industrie entnommenen sta- 
tistischen Zahlen an: 


1890 73751 Tonnen 
1891 57220 „ 
1892 54 280 n 
1893 55810 „ 
1894 46951 e 
1895 5395 n 
Hiernach beträgt die durchschnittliche Jahres- 
produktion aller Graphit liefernden Länder 
56994 Tonnen. An der Graphitproduktion 


nehmen teil Oesterreich, Ceylon, Deutschland, 
Italien, Vereinigte Staaten, Canada, Japan, 
Indien, Russland, Grossbritannien und Spanien. 
Diese Länder sind nach ihren Produktions- 
mengen geordnet, so dass Oesterreich also der 
grösste Produzent ist. Bemerkenswert ist die An- 
gabe. Achesons, dass die Hauptverunreinigung 
im Graphit Eisen sein soll, was übrigens durch- 
aus nicht zutrifft, es soll sich darauf auch die 
veraltete Ansicht stützen, dass der Graphit eine 
Kohlenstoffeisenverbindung sei. Bezüglich der 
Verwendung nennt der Vortragende folgende 
Fabrikationen, Arbeiten und Gegenstände, für 
welche Graphit verlangt wird: Bleistifte, Tiegel, 
Ofenschwärze, Formen im Met tallguss, Farben 

Dynamobürsten, Schmiermittel, Elektroden, Gal- 
vanotechnik. Für die meisten dieser Zwecke 


ist der natürliche, aufbercitete Graphit rein 
genug. Für weitere Reinigung soll ein Ver- 
fahren von Brodie sich in Anwendung be- 


finden. (Wo?) Dasselbe besteht in Zerkleine- 
rung, nasser Aufbereitung, Digerieren mit einer 
Mischung von einem Teil Kaliumchlorat und 
zwei Teilen konzentrierter Schwefelsäure einige 
Stunden lang auf einem Wasserbade, wonach 
ein gründliches Auswaschen und sich an- 
schliessendes Rösten folgt. Bei Gegenwart von 
Kieselsäure schliesst sich noch cine Behandlung 
mit Fluorwasserstoff an. 

Zu den Methoden der Darstellung des 
Graphitcs übergehend, spricht er scine Ver- 
wunderung aus, dass bei den vielen Reaktionen, 


WA? 
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an welchen man Kohlenstoff teilnehmen lässt, 
bisher noch nicht der Weg aufgefunden worden 
sci, welchem der natürliche Graphit seine Ent- 
stehung verdankt. Auf Grund der Angaben 
Muirs in Watts Dictionary of Chemistry (1890) 
erwähnt er nun folgende Methoden der Dar- 
stellung des Graphites als bekannt: 


I. Erhitzen von Holzkohle mit geschmolzenem 
Eisen, Lösen des abgekühlten und erstarrten 
Eisens in Salzsäure oder Salpetersäure. 


2. Durch langsame Zersetzung von Cyan- 
wasserstoffsäure und Kochen des Produktes mit 
Salpetersäure. 

3. Durch Verdampfen der Mutterlaugen von 
der Leblanc-Sodafabrikation ; dieselben enthalten 
Cyanverbindungen, welche sich bei einer ge- 
wissen Konzentration der Laugen unter Bildung 
von Ammoniak und Graphit zersetzen. 


A. Durch UÜcberleiten von Kohlenoxyd über 
Eisenoxyd bei 300 bis 400°. 

5. Durch Zersetzung von Schwefelkohlenstoff 
bei hohen Temperaturen unter Mitwirkung von 
Eisen. 


6. Durch Üecberleiten von Kohlenstofftetra- 
chlorid über geschmolzenes Roheisen. 


Ferner erwähnt er, dass die Gebr. Cowles 
die Entstehung von Graphit in ihren celek- 
trischen Oefen beobachtet haben. Es sei auch 
in einer ihrer Patentschriften darauf hingewiesen, 
indem ein Mittel zur Verhinderung der Bildung 
des wegen seiner hohen Leitfähigkeit in jenem 
Falle nachteilig wirkenden Graphites angegeben 
wurde. Die so beobachtete Bildungsweise des 
Graphites sei nicht zu einer Darstellungsmethode 
ausgearbeitet worden, da die Ursachen und die 
richtigen Bedingungen, unter welchen die 
Graphitbildung stattfand, nicht untersucht worden 
seien. Man habe vielmehr die Entstehung des 
Graphites als einen Ücbelstand betrachtet. Auch 
der von Rose beobachteten UÜcberführung des 
Diamanten in Graphit, bei ciner in der Nähe 
des geschmolzenen Gusseisens liegenden Tem- 
peratur, wird Erwähnung gethan. 


In einer Mitteilung Achesons an das 
Franklin-Institut, vom 27. Juni 1893, über die 
Fabrikation von Carborundum, sci ferner auf 
die Bildung einer starken Substanz hingewiesen, 
welche aus einer Mischung von Carborundum 
und freiem Kohlenstoff während des Betriebes 
der Carborundumöfen in letzteren entstanden 
sei. Auf diese Thatsache ging Fitzgerald, 
ein Chemiker der Carborundum Company, in 
einem Vortrage vor dem Franklin-Institut am 
16. Dezember 1896, über die Entwicklung der 
Carborundumindustrie, noch nähcr ein. Acheson 
habe um diese Zeit die Formulierung einer 
Theorie der Umwandlung von amorphem Kohlen- 
stoff in Graphit bereits abgeschlossen gehabt. 
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Schon vor längerer Zeit habe er die Bemerkung 
gemacht, dass in den Grenzschichten zwischen 
dem Kohlenstoffkerne und der Beschickung der 
Carborundumöfen Graphit entstanden war. Auch 
in dem ganzen Kerne des Erhitzungswider- 
standes machte sich die Bildung von Graphit 
bemerkbar, wenn der Erhitzungswiderstand aus 
gcwöhnlichem, unreinem Backkohlenkoks ge- 
stampft war, während kein Graphit entstand, 
wenn der verhältnismässig reine Koks von 
Petroleumrückständen benutzt wurde. Es wurde 
nun festgestellt, dass die Entstehung des 
Graphites in den Grenzschichten zwischen Kern 
und Beschickung der Zersetzung von Carborund 
zuzuschreiben war, während der Graphit inner- 
halb des Kernes einer ähnlichen Zersetzung 
anderer Carbide, welche sich aus den Ver- 
unremigungen des Kokes gebildet hatten, 
seinen Ursprung verdankte, denn neben den 
eben angeführten Thatsachen wurde noch be- 
obachtet, dass die Menge des entstehenden 
Graphites um so grösser war, je grösser der 
Gehalt des Kokes an Verunreinigungen war; 
dass ferner nur ein Teil des Kohlenstoffes ın 
dem Widerstandskörper in Graphit übergeführt 
wurde und dass endlich selbst bei wiederholter 
Verwendung dieser teilweise graphierten Massen 
die Menge des darin enthaltenen Graphites nicht 
zunahm. 


Der bei der Dissociation des Carborundunis 
entstandene Graphit zeigt die Eigentümlichkeit, 
dass in ihm noch die Krystallform des Carborun- 
dums erhalten geblieben ist. Der aus dem 
Koks in dem Kerne entstandene Graphit zeigt 
keine so ausgesprochenen Krystallformen, wie 
der aus Carborundum entstandene. 


Gestützt auf diese Beobachtungen glaubt 
nun Acheson folgendes Verfahren der Dar- 
stellung von Graphit erfunden zu haben: 


Kohlenstoff wird mit einem oder mehreren 
Oxyden auf cine hinreichend hohe Temperatur 
erhitzt, um eine chemische Umsetzung zwischen 
diesen Bestandteilen herbeizuführen und die 
etwa entstandene Kohlenstoffverbindung wieder 
zu zerlegen. An Stelle der Oxyde sollen auch 
reine Metalle, ihre Sulfide und andere Salze 
Verwendung finden können. 


Acheson entwickelt nun folgende Theorie 
der Graphitbildung: 


ı. Graphit ist diejenige Form von Kohlen- 
stoff, welche entsteht, wenn der Kohlenstoff aus 
chemischen Verbindungen bei niedrigem Druck 
und geschützt vor chemischen Einflüssen aus- 
tritt. 

2. Diamant ist diejenige Form von Kohlen- 
stoff, welche entsteht, wenn Kohlenstoff unter 
hohem Druck und geschützt vor chemischen Ein- 
flüssen aus chemischen Verbindungen austritt. 
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3. Der amorphe Kohlenstoff ist diejenige 
Form, welche entsteht, wenn Kohlenstoff unter 
belicbigem Druck unter Mitwirkung chemischer 
Einflüsse aus chemischen Verbindungen austritt. 

Acheson giebt aber gleich zu, dass sich 
mit dieser Theorie nicht alle Beobachtungen 
erklären lassen, und dass dieselbe durch die 
Hypothese ergänzt werden muss, dass unter 
gewissen Bedingungen Katalyse eintritt während 
der Umwandlung des amorphen in graphitischen 
Kohlenstoff. Glücklicherweise erklärt cr gleich, 
wie der Begriff Katalyse aufzufassen ist. Er 
hat nämlich festgestellt, dass in den Kohlenstoff- 
kernen eines Carborundofens, und ebenso in 
Graphitartikeln, welche er hergestellt hat, cine 
viel grössere Menge von Graphit enthalten ist, 
als man erwarten dürfte, wenn das in den 
Substanzen enthaltene Oxyd nur einmal in 
Graphit übergehen und sich dann zersetzen 
würde Derartige Wiederholung der Bildung 
und Zerlegung von Substanzen an der Grenze 
des durch Veränderung, besonders der Druck- 
und  Temperaturverhältnisse,  verschiebbaren 
Dissociationspunktes solcher Verbindungen sind 
so häufige Erscheinungen in der chemischen 
Technik, dass man kaum Berechtigung hat, 
darüber erstaunt zu sein. 

Wenn nun Acheson auch behauptet, die 
Theorie, dass Graphit durch Bildung und Zer- 
legung von Carbid aus amorphem Kohlenstoff 
entsteht, schon Ende 1896 erkannt zu haben, 
so steht doch die Thatsache fest, dass er sie 
nicht vor Ende 1898 bekannt gegeben hat, denn 
erst in einer Patentschrift auf cin Verfahren 
der Graphitdarstellung, angemeldet am 3. Nov. 
1898, veröffentlicht am 17. Januar 1899, spricht 
er zum ersten Male den Grundgedanken der 
Graphitbildung unter Vermittlung von Carbiden 
öffentlich aus, also fast zwei Jahre später wie 
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Borchers, welcher am 20. März 1897 ın der Zeit- 
schrift für Elektrochemie (Bd. 3, S. 394) sagte: 

„Ich willnur ganz kurz darauf hinweisen, dass 
alle Stoffe, welche mit Koblenstoff Legierungen, 
bezw. mehr oder weniger leicht dissociierbare 
Verbindungen eingehen können, auch die 
Krystallisation desselben zu fördern im stande 
sind. Ich nenne besonders Bor, Silicium, Titan, 
Zirkon, Vanadium, Aluminium, die Ceritmetalle, 
Chrom, Molybdän, Wolfram, Uran, Mangan, 
Eisen, Nickel u. s. w.; es scheint mir aber durch- 
aus nicht ausgeschlossen, dass auch die gas- und 
dampfförmigen Verbindungen des Kohlenstoffes 
mit Wasserstoff, Sauerstoff, Schwefel u. s. w., 
eine Krystallisation vermitteln können.“ 

In derselben Veröffentlichung, welche sich 
vorwiegend mit den Bedingungen der Ent- 
stehung des Diamanten beschäftigt, weist 
Borchers in nicht misszuverstehenden Worten 
darauf hin, dass sich ohne Zuhilfenahme von 
Druck bei hohen Temperaturen bei Bildung und 
Zersetzung von Carbiden der genannten Stoffe nie 
Diamanten, sondern stets Graphit bilden könne. 

Ueber die Grundzüge der Arbeitsweise selbst, 
welche die von Acheson gegründete Acheson 
Graphite Company auf ihren neuen Werken ein- 
geschlagen hat, haben wir nach der amerika- 
nischen Patentschrift vor einigen Monaten schon 
berichtet. Nachdem in den Ocfen der Carbo- 
rundum Company bereits Vorversuche, be- 
sonders mit der Graphitierung von Kohlen- 
elektroden, gemacht worden sind, hat die 
Acheson Graphit Campany cine Fabrik auf 
einem der Grundstücke der Niagara Falls Power 
Company, welches sich an das Grundstück der 
Carborundum Company anschliesst, in Bau ge- 
nommen. Näheres über die Einzelheiten der 
Einrichtung dieser Fabrik ist noch nicht bekannt 
gegeben. 
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5. Oktober 1899. 


VI. Jahrgang. 


ELEKTROLYTISCHE EINRICHTUNG DES CENTRAL-LABORATORIUMS 
DER AKTIEN-GESELLSCHAFT ZU STOLBERG UND IN WESTFALEN. 


Von H. Nissenson. 


de: chon im Jahre 1883 begann ich, durch 
Säin die genauen Resultate und wohl 
| auch durch eine grosse Anzahl zu 


KÉEN) liefernder Analysen, deren Bewälti- 
gung auf gewichts- oder maassanalytischem Wege 
zu zeitraubend und ungenau war, darauf an- 
gewiesen, die Elektrolyse in unserem Central- 
laboratorium einzuführen und allmählich zu ver- 
vollkommnen. 


Bezweckt wurde mit der Anlage vornehmlich 
die Abscheidung von Pb, Cu, Sb, Sn, Co + Ni, 
wozu als erste Anlage eine Batterie von 24 Mei- 
dinger- und 6 Bunsencelementen diente. 


Allein nach kurzer Zeit stellten sich, wie 
wohl schon die grosse Anzahl der 30 Elemente 
darauf hinweist, teils Unbequenilichkeiten, teils 
Schwierigkeiten infolge der Aufstellung, Ver- 
bindung, Füllung und Nachlassen der Strom- 
stärke der je drei miteinander zu einer Batterie 
verbundenen Elemente ein, und veranlassten 
mich, zu Akkumulatoren überzugchenl). Ich 
wählte hierfür das System von Farbacky und 
Schenneck, und zwar vier an der Zahl, welche 
ich zu zwei Batterieen Geladen 
wurden dieselben in der Bleihütte unserer Ge- 
sellschaft, welche sich in einer Entfernung von 
etwa 200 m vom Laboratorium befindet und 


vereinigte. 


wo eine kleine Dynamomaschine zur Verfügung 
stand. Es waren also abwechselnd zwei Zellen 
im Gebrauch, während das andere Paar ge- 
laden wurde. 


Mit der Zeit erwies sich der Transport zur 
Ladestelle aber doch als zu lästig, so dass ich 
im Jahre 1892 zu einer neuen Anlage schritt?), 
durch welche der lästige Hin- und Hertransport 
der Akkumulatoren vermieden wurde und auch 
stärkere Ströme für Versuchszwecke zur Hand 
waren, nämlich es wurde eine Dampfdynamo- 
maschine eigens für das Laboratorium aufgestellt. 


1) Zeitschrift für angewandte Chemie 1892, Heft 15. 
2) Zeitschrift für analytische Chemie 1893, Seite 424. 


Luft im Laboratorium zu verderben. 


Mittels dieser wurden nun freilich obige 
Uebelstände gehoben, allcin es zeigte sich 
wiedcrum ein neuer insofern, als es nur mög- 
lich war, gleiche Elektrolyten zu gleicher Zeit 
zu scheiden, bei denen also im grossen und 
ganzen ein und dicselbe Spannung notwendig 
ist, während bei Anwesenheit von verschiedenen 
Elcktrolyten in der Lösung die Scheidung nur 
nacheinander erfolgen konnte. Dieser Umstand 
war für mich schwerwiegend genug, um alsbald 
nochmals eine Umgestaltung der Anlage vor- 
zunehmen, welche nun allen an sie herantreten- 
den Anforderungen genügen sollte. 


Fertiggestellt wurde diese neue Anlage im 
Jahre 1899; es möge nun eine Beschreibung 
derselben in Wort und Bild folgen. 


Die lokale Anordnung der Apparaten- 
tafel, des Elektrolysentisches und der Akkumu- 
latorenbatterie ist aus Fig. 44 und 45 ersicht- 
lich. Besonders erwähnenswert ist daran die 
Aufstellung der Akkumulatoren im Abzugs- 
kamin, so dass die bei der Ladung auftretenden 
Säuredünste frei abzichen können, ohne die 
Dabei ist 
die Batterie dennoch durch die Glasthüren des 
Abzuges ständig kontrollierbar. 


Die Apparatentafel ist vollständig in 
einen Durchbruch der Kopfmauer des elektro- 
lytischen Laboratoriums Durch 
diese Anordnung wird cinerseits erheblich an 
Platz gespart, anderseits ein vollkominener Schutz 
der Apparate gegen die Laboratoriumsdämpfe 
durch Schicbefenster erreicht, und endlich sind 
die Zuleitungs- und Verbindungsdrähte der In- 
strumente von der Rückseite jederzeit ohne Be- 
triebsstörung zugänglich. Letzterer Umstand ist 
besonders da vorteilhaft, wo häufige anormale 
Arbeiten auszuführen sind, die vielfach auch 
eine’ anormale Schaltungsweise bedingen. 

Ganz besonders zweckmässig ist die Kon- 
struktion des Analysentisches. Das charakte- 
ristische Merkmal desselben ist die etagenförmige 

3I 


eingelassen. 
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Anordnung der beiden Tischplatten, deren untere 
20 cm tiefer liegt als die obere, so dass man an 
Ort und Stelle ohne weiteres mittels eines Hebers 
das Elektrolyt aus den Bädern entleeren kann. 
Als Stromquellen für die Anlage dienen 
ı. eine Nebenschlussdynamo mit einer 
Leistung von bis zu 60 Amp. bei bis zu 12 Volt. 
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auf Porzellanisolatoren verlegt sind. Diese im 
Jahre 1892 aufgestellte Maschine wird jedoch 
der durch die grosse Entfernung bedingten um- 
ständlichen Bedienung halber nur noch aushilfs- 
weise benutzt, seitdem 

2. im Jahre 1897 eine von der Firma Gebr. 
Raacke-Aachen gelieferte und aufgestellte 


Zelt . Laborakorrnw e 
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Fig. 44. 


Dieselbe ist direkt gekuppelt mit einer kleinen, 
schnelllaufenden Dampfmaschine von Daevel- 
Kiel und mit Stromregulator und Voltmesser 
unmittelbar bei der Maschine ausgerüstet. Mit 
Rücksicht auf die Dampfzuleitung musste die 
Maschine z. Zt. leider etwa 60 m vom Labora- 
torium entfernt aufgestellt werden. Die Energie- 
übertragung zum letzteren erfolgt durch zwei 
etwa Ioo mm starkc, blanke Kupferkabel, welche 


5opferdige Dampfdynamo für die Beleuch- 
tung der Zinkhütte, Atelier und Walze im Be- 
trieb ist und aus dieser die ganze Nacht hindurch 
Strom zur Verfügung steht. Diese Lichtanlage 
wird mit ı10 Volt betrieben, welche Spannung 
natürlich für die Ladung der Akkumulatoren 
zu hoch ist. Die Reduktion der Spannung wird 
in einfachster Weise dadurch bewirkt, dass sechs 
von dieser Anlage betricbene Bogenlampen, 
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a 600 Normalkerzen, als Vorschaltwiderstand 
benutzt, und deren Strom mittels einer gemein- 
schaftlichen Rückleitung behufs Ladung durch 
die Batterie geleitet wird. Wenn keine Ladung 
erfolgt, wird an Stelle der Batterie mit einem 
doppelpoligen Ladeumschalter ein entsprechen- 
der Ersatzwiderstand für die Bogenlampen ein- 
geschaltet. Die Schaltungsanordnung ist im 
übrigen aus Fig. 46 ersichtlich. Da paarweise 
hintereinandergeschaltete Bogenlampen bekannt- 
lich für sich selbst nur bis oo Volt absorbieren 
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stehend aus vier, zu zwei und zwei hintereinander- 
geschalteten Elementen der Kölner Akkumu- 
latoren-Werke Gottfried Hagen-Kalk bei Köln 
mit einer Kapazität von: 


252 A.-Std. bei 25 Amp. Entladestromst. in 10 Std. 


= 24 H H 32 H H H 7 H 
210 H H 42 ” W H 5 H 
I 7 8 H ” 60 Dn H H 3 H 


Von der Batterie führen vier Drähte zum 
doppelpoligen Entladeumschalter auf der Appa- 
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und die bei rro Volt-Anlagen überschüssigen 
20 Volt allgemein in Vorschaltwiderständen ver- 
nichtet, bezw. nutzlos in Wärme umgesetzt 
werden, kostet die Ladung der Batterie in diesem 
Falle praktisch nichts. Durch Verbindung von 
nur sechs Bogenlampen mit der Batterie ist die 
Vorkehrung getroffen, dass die Elemente während 
einer Nacht nicht überladen werden. Die tags- 
über entleerte Batterie wird nachts geladen und 
steht am andern Morgen wieder voll zur Ver- 
fügung. 

3. Als sekundäre Stromquelle dient die mehr- 
fach erwähnte Akkumulatorenbatterie, be- 
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ratentafel, mittels dessen man beliebig die beiden 
Elementenpaare parallel oder hintereinander 
schalten kann, und so entweder die doppelte 
Stromstärke bei 4 Volt oder die einfache bei 
8 Volt normaler Entladespannung zur Verfügung 
hat. Während der Ladung sind die Elemente 
stets hintereinandergeschaltet. Das Schema dieser 
Schaltung ist aus Fig. 47 ersichtlich. 

Wir kommen nun zu der eigentlichen 
Apparatenanlage, deren Aeusseres aus der 
Fig. 48 ersichtlich ist und deren Details an der 
Hand des Gesamtschaltungsschemas (Fig. 49) 
näher beschrieben werden sollen. 
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Die Apparatenanlage hat im vorliegenden Fall 
die Aufgabe, die Verteilung und Regulierung 
der elektrischen Energie zu ermöglichen: 


c) als Hauptzweck beim Entladen der Batterie, 
d. h. beim Analysieren. 


Die Apparate für a und b und deren Funktion 


Fig. 49. 


a) beim Laden der Akkumulatoren aus der 
kleinen Dynamo, 

b) beim Laden der Akkumulatoren aus der 
grossen Dynamo, und 


sind schon weiter oben geschildert worden, und 
erübrigt es sich nur noch, zu erwähnen, dass 
der Strom der kleinen Dynamo vom Laboratorium 
aus mittels des Maschinenregulators G in be- 
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stimmten Grenzen regulierbar und seine Stärke 
auf dem grossen Amperemeter bis Go Amp. ab- 
lesbar ist, dass ferner ein automatischer Minimal- 
ausschalter die Maschine vor Rückstrom aus der 
Batterie schützt und an den Klemmen B und C 
auch direkter Maschinenstrom unter Umgehung 


Bei Pro- 


der Batterie entnommen werden kann. 


An dem Dode. 


HH chuma dar Eiromlarhew. 
Fig. 50. 


jektierung und Ausführung der Anlage zu dem 
unter c genannten Zwecke ging man von der An- 
sicht aus, dass man sowohl die Gesamtstärke und 
Spannung, als auch die jedes einzelnen Bades 
messen und regulieren können müsse, und dass es 
in manchen Fällen erwünscht ist, die Stromrichtung 
in den Bädern ohne weiteres ändern zu können. 

Zur Messung der Spannung ist ein Volt- 
messer von Hartmann & Braun angebracht, 
mit einem Skalenbcreich von o bis 12 Volt und 
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mit einem doppelpoligen Voltumschalter von 
10 Kontakten verbunden, welcher gestattet, auf 
den Kontakten z bis & die Gebrauchsspannung 
unmittelbar an jedem der vorhandenen acht 
Bäder abzulesen, auf Kontakt 9 die Lade- oder 
Entladespannung der Batterie, und auf zo end- 
lich diejenige der kleinen Dynamo. Die Ge- 
samtladce- oder Entladestromstärke wird auf dem 
grossen Amperemesser mit einer Skala von 
Lo bis 60 Amp. abgelesen, oder, falls dieselbe 
unter Io Amp. beträgt, auf dem mit ersterem 
hintereinandergeschalteten Instrumente von o bis 
1o Amp. In diesem Falle ist der Ausschalter D, 
welcher im Nebenschluss zu letzterem Instrument 
liegt, zu öffnen, im andern Fall, wenn die Strom- 
stärke über ro Amp. wächst, zu schliessen. Um 
den Stromverbrauch jedes einzelnen Bades 
messen zu können, ohne ebenso vieler Ampere- 
messer zu bedürfen, als Bäder vorhanden sind, 
wurden die Umschalter E angebracht. Es sind 
dies einpolige Gabelumschalter ohne Unter- 
brechung. Stechen dieselben, wie auf der Ab- 
bildung, in ihrer Ruhelage, dann durchfliesst den 
kleinsten Amperemesser von o bis 3 Amp. kein 
Strom, vielmehr geht derselbe alsbald von dem 
10 Ampere-Instrument zu den Bädern. Will man 
hingegen den Stromverbrauch eines Bades messen, 
dann wird der bezügliche Umschaltehebel auf 
den freien Kontakt (Fig. 50) gestellt und der 
bezügliche Badestrom gezwungen, das kleine 
Messinstrument zu passieren. 

Behufs- Regulierung der den Bädern zu- 
zuführenden Energie ist in jedem Badstromkreis 
21 Widerstands- 
abstufungen eingeschaltet. Nach dessen Ver- 
lassen hat der Strom nur noch den doppelpoligen 
Stromrichtungsumschalter F zu durchfliessen, um 


ein Regulierwiderstand mit 


dann schliesslich zu den Bädern zu gelangen. 

Um das Bild nicht unnütz zu verwirren, ist 
in der Fig. 49 der Stromverlauf nur an zwei 
Bädern ganz ausgezeichnet, und aus demselben 
Grunde die Einzeichnung der Spannungsmess- 
drähte unterblieben, deren Verlauf und Anschluss 
aber aus dem Gesagten ohne weiteres verständ- 
lich sein dürfte. 

Die Gesamtanlage wurde ausgeführt von 
Gebr. Raacke-Aachen und funktioniert seit ihrer 
Inbetriebsetzung zur grössten Zufriedenheit. 


t> 


s 
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BEMERKUNGEN ZU DEM VORTRAGE DES HERRN PROF. FOERSTER 
„ZUR KENNTNIS DER VORGÄNGE BEI DER ELEKTROLYSE DER ALKALI- 
CHLORIDLÖSUNGEN“. 


Von Heinrich Wohlwill. 


Rat) schaft gehaltenen Vortrage!) eine 
Fülle neuen und wertvollen Matcrials zu der 
Frage der Elektrolyse der Alkalichloride publi- 
ziert. Nur bezüglich der aus seinen Beobach- 
tungen gezogenen Schlüsse möchte ich es unter- 
nehmen, einige Bedenken geltend zu machen. 

Es hat mir sehr fern gelegen zu glauben, 
dass mit den von mir gelieferten Beiträgen?) 
zu der vorliegenden Frage dieselbe auch nur 
annähernd zu einem Abschluss gebracht wäre. 
Ich muss aber gestehen, dass mir auch nach den 
Veröffentlichungen Foersters, selbst in Bezug 
auf den speziellen Fall der neutralen und schwach 
sauren Lösungen, die definitive Entscheidung 
noch nicht gefallen zu sein scheint. 

Was zunächst Foersters Zweifel an den 
Ergebnissen meiner Untersuchungen anbetrifft, 
so scheint mir, dass einer meiner wesentlichen 
Schlüsse nicht ganz richtig aufgefasst worden ist. 

Haber hatte die Bildung der unterchlorigen 
Säure und Chlorsäure auf die folgenden beiden 
Reaktionen zurückgeführt: 


t. CI+ OH= CIOH und 
2. CI+ 50H = OH +- 2 H,O. 


Dass die letztere dieser beiden Reaktionen an 
sich sehr wohl denkbar ist und mit dem sicher- 
lich in alkalischer Lösung vorhandenen Ueber- 
schuss an OH-Ionen sehr gut verträglich, habe 
ich nicht bezweifelt. Nur miteinander sind die 
beiden Reaktionen nicht verträglich. Denn wenn 
die Geschwindigkeit der einen Reaktion mit der 
ersten Potenz der OH- Konzentration, diejenige 
der andern mit der fünften Potenz wächst, kann 
bei abnehmender OH - Entladung, d. h. mit 
wachsender Stromdichte und Spannung, nicht 
die zweite Reaktion vor der ersten begünstigt 
werden. Letzteres ist aber, jedenfalls in dem 
ganzen von mir untersuchten Spannungsintervall, 


der Fall. 


ı) Diese Ztschr. VI, S. 11. 
2) Diese Ztschr. V, S. 52. 


Ebenso scheint mir, wenn die Bildung der 
unterchlorigen Säure auf einer Einwirkung von 
Chlor auf die Lösung beruht, wenn diese Re- 
aktion also überhaupt von der Anzahl der ent- 
ladenen OH-Ionen nicht direkt abhängt, dass 
nicht die Chlorsäurebildung vor der Bildung der 
unterchlorigen Säure in den Vordergrund treten 
kann, wenn die OY-Entladung abnimmt. 

Ich muss also daran festhalten, dass die 
Haberschen Reaktionen jedenfalls nicht vor- 
wiegend bestimmend sind für die Bildung der 
Hypochlorite und Chlorate. 

Auf Grund dieser Ueberlegungen hatte ich 
für die Chloratbildung eine Reaktionsgleichung 
aufgestellt, welche auch mit den übrigen bis dahin 
bekannten Erscheinungen im Einklang stand: 

2 CIO +0H(+2@)= CIO H + Cl, 
oder unter der Annahme, dass auch das C/-Ion 
mit entladen wird: 

4CIO +20H(+ else SCC: HL CI, 

In der Fassung dieses meines Ergebnisses 
glaube ich hinlänglich zum Ausdruck gebracht 
zu haben, dass ich das Resultat nur für ein 
vorläufiges hielt. Sobald neuere chemische 
Beobachtungen für einen anderen Verlauf der 
Reaktion sprechen, der aber der erörterten 
Grundbedingung immer genügen muss, hört die 
von mir gegebene Erklärung zum mindesten auf, 
die einzig mögliche zu sein. Solche Beobach- 
tungen liegen uns nunmehr vor in der schönen 
Untersuchung von Foerster und Jorre!): „Zur 
Kenntnis der Beziehungen der unterchlorigsauren 
Salze zu den chlorsauren Salzen“. 

Auf Grund dieser Untersuchungen führt 
Foerster die Chloratbildung, zunächst in neu- 
traler, schwach saurer oder schwach alkalischer 
Lösung auf eine Oxydation von C/O-Ionen in 
der Lösung durch freie unterchlorige Säure 
zurück. Zunächst sei hervorgehoben, dass eine 
derartige Reaktion jener Grundbedingung genügt. 
Die Chloratbildung beruht danach auf einer Art 
von Selbstoxydation des Hypochlorits, die OH- 
Ionen spielen überhaupt keine Rolle dabei. 


1) Journ. f. prakt. Chemie 1899, 59, S. 53. 
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Zwei. Fragen drängen sich mir dabei auf, 
die mir noch der Entscheidung zu bedürfen 
scheinen. 

Iı. Ist die von Foerster angenommene 
Reaktion in neutralen Lösungen wirklich die 
vorherrschende? 

2. Inwiefern ist diese Reaktion auch an den 
Vorgängen in alkalischer Lösung beteiligt? 

Ohne Zweifel hat die Foerstersche Reaktion 
eine grosse Wahrscheinlichkeit für sich. Die 
Möglichkeit der Bildung von freier unterchloriger 
Säure in neutraler, schwach saurer oder schwach 
alkalischer Lösung ist vorhanden. Aber auch 
die Reaktion 2zC!IO + OH = OI + Cl kann, 
meiner Ansicht nach, auch in neutraler Lösung 
sehr wohl vor sich gehen. 

Wenn ich bei meinen Untersuchungen mich 
ausschliesslich mit alkalischen Lösungen be- 
schäftigte, so konnte ich damit unmöglich sagen 
wollen, dass alle meine Ausführungen auch für 
neutrale Lösungen gelten sollten. Aber in ge- 
wissem Sinne scheint mir eine UÜcbertragung 
nicht nur erlaubt, sondern sogar notwendig. 
Wenn eine Reaktion zwischen zwei [Ionen im 
Moment der Entladung vor sich geht, ist sic 
ganz unabhängig davon, wie die Lösung im 
übrigen beschaffen ist. Beruht daher die Chlorat- 
bildung in alkalischer Lösung auch nur zum Teil 
auf der Reaktion 2010 + OH = OI + CL, 
dann geht diese Reaktion ganz gewiss auch in 
neutraler Lösung vor sich, sobald gleichzeitig 
ClO- und OlI-Ionen entladen werden. Dass 
CIO-Ionen entladen werden, gilt auch Foerster 
als ausgemacht, dass aber gleichzeitig OH-Ionen 
entladen werden, halte ich für sehr wahrscheinlich 
aus Gründen, die ich im folgenden erörtern 
werde. 

Zunächst jedoch möchte ich die Behauptung 
Foersters, dass die von ihm als sekundär 
bezeichncte Chloratbildung in neutraler Lösung 
bei weitem vorherrscht, einer Prüfung unter- 
zichen. 

Focrster celcktrolysiert 50 ccm einer Lösung, 
welche in ıoo ccm 1,2 g Hypochloritsauerstoff 
enthält, mit ı Amp. eine Stunde lang. ı Amp. 
scheidet in einer Stunde 0,29 g O ab. Auf 
welche Weise der „durch primäre Oxydation“ 
hinzugekomnicne aktive Sauerstoff in die Lösung 
gelangt ist, das lässt Focrster dahingestellt. 
Es hindert also nichts anzunchnmen, dass derselbe 
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durch die von mir angenommene Reaktion ent- 
standen ist. Obwohl kein Chlor entwickelt wird, 
will ich annchmen, dass das nach dieser Reaktion 
gebildete Cl-Ion mit entladen wird, dass die 
Reaktion also nach der Gleichung verläuft: 
4CI0 +20H(+6&)—=2C010,H-+C]. 
Das Chlor müsste dann auf irgend eine 
Weise oxydierend auf die Lösung eingewirkt 
haben. Ich bemerke, dass diese Betrachtungs- 
weise die folgende Rechnung zu Ungunsten 
meiner Folgerungen verändert. Ein Chlor- 
molckül entspricht nämlich einem aktiven Sauer- 
stoffatom, und es ergicbt sich so, dass auf drei 
Atome aktiven Sauerstoffs, die hinzugekommen 
sind, vier Atome KHypochloritsauerstoff ver- 
schwunden sein müssen. Sähe man von der 
Entladung des Chlors ab, so ergäbe sich das 
Verhältnis 1:2. Nun waren in dem von Foerster 
angeführten Versuch 0,124 X 0,6 g = 0,0744 g€ 
Sauerstoff hinzugekommen. Dafür müssen 


; X 0,0744 g Hypochloritsauerstoff verschwunden 


sein = 0,0992 g. Im ganzen waren aber 
0,557 X 0,6 g = 0,3306 g Hypochloritsauerstoff 
verbraucht. 

Durch die von Foerster als sekundär be- 
zeichncte Oxydation von Hypochlorit zu Chlorat 
sind also 0,3306 — 0,0992 = 0,2314 g Sauer- 
stoff verbraucht. 

Diese letztere Reaktion ist eine rein 
chemische Reaktion. Sie verläuft wie folgt: 


2 HCIO + Na + CIO = VÉI ClO, +2ġ +28 

2 Mol. HCLO bedürfen zu ihrer Bildung der 
Entladung von 2C10-Ionen, entsprechend der 
elektrolytischen Entwicklung von ı At. O. Dabei 
verschwinden im ganzen 3 CIO-Ionen, 3 At. 
Hypochloritsauerstoff. Also auf 0,2314 g Sauer- 
stoff, die verschwinden, werden elektrolytisch nur 


Sn 0,0776 g Sauerstoff entwickelt. 

Wir sehen also, dass die Stromwirkung sich, 
wenigstens in dem als Beispiel angeführten Fall, 
ungefähr zu gleichen Teilen zwischen die beiden 
Reaktionen teilt, und dass man nicht gut von 
einem Vorwicgen der einen Reaktion sprechen 
kann. 

Die gesamte für Chloratbildung massgebende 
Stromwirkung entspricht also einer Entwicklung 
von 0,078 + 0,074 = 0,15 g Sauerstoff. Der 
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Rest der Stromwirkung muss, von einer etwaigen 
Perchloratbildung 
entwicklung bestanden haben. 


abgesehen , 


Woher stammt dieser Sauerstoff, stammt er 
ebenfalls aus entladenen C/O-Ionen oder aus 
OH-Ionen? 

Auf rein chemischem Wege wird sich diese 
Frage wohl kaum entscheiden lassen. Es muss 
in beiden Fällen die Lösung an der Anode 
sauer werden, das eine Mal durch dirckte Bildung 
von HCIO aus (CIO-Ionen und Wasser, das 
andere Mal durch die Entfernung von OH-Ionen, 


die einer Anreicherung mit H -Ionen gleichkommt. 

Aus theoretischen Gründen jedoch scheint 
es mir recht unwahrscheinlich, dass die ClO- 
Ionen allein für das Auftreten von Sauerstoff 
verantwortlich zu machen sind. 

Wenn die ClO-Ionen überhaupt in normaler 
Weise wie die lonen aller Sauerstoffsäuren ent- 
laden werden, so liegt der Entladungspunkt, 
wie die von mir aufgenommenen Zersetzungs- 
kurven beweisen, sicher nicht weit von dem der 
Cl-Ionen entfernt, bei gleicher Konzentration 
schwerlich mehr als oz Volt. Die OIH-Ionen 
werden aber in neutraler oder schwach saurer 
Lösung annähernd bei derselben Spannung ent- 
laden wie die Öl-Ionen. Nun bezweifelt Foerster 
allerdings, dass Cl-Ionen mit entladen werden. 
Ich möchte aber darauf hinweisen, dass das 
Nichtauftreten von Chlor kein Beweis dafür ist, 
dass keine Cl-lonen entladen werden. Dafür 
sprechen die Vorgänge bei der Elcktrolyse 
neutraler Chloridlösungen. Z.B. kann ein Teil 
des durch primäre Oxydation hinzugekommenen 
Chloratsauerstoffs einer Einwirkung von Chlor 
auf Hypochlorit in neutraler Lösung seine Ent- 
stehung verdanken. Ich glaube aber, dass in 
Bezug auf die Mitwirkung des Chlors überhaupt 
noch einige Unklarheit herrscht, doch bleiben 
weitere Untersuchungen abzuwarten, ehe es einen 
Wert hat, Reaktionen aufzustellen, welche einer 
Mitwirkung des Chlors Rechnung tragen. 


Ich möchte es nur für ausgeschlossen halten, 
dass man, ohne Anwendung besonderer Vor- 
sichtsmaassregeln, wie sie immer erforderlich sind, 
wenn man zwei Ionen nach Art der Freuden- 
bergschen Trennungsmethode 
CIO-Ionen zur Entladung bringen kann, ohne 
gleichzeitige Entladung von Cl-Ionen. Werden 


trennen will, 


in Sauerstoff- 
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aber Cl-Ionen entladen, so werden sicherlich 
auch OJ/-Ionen entladen. Woher sie stammen, 
ist dabei ohne Belang. Schon Bunsen wusste, 
dass man schon bei weniger als 23prozentiger 
Salzsäure kein sauerstofffreies Chlor erhält. Wie 
viel weniger darf man erwarten, in einer neu- 
tralen oder schwach sauren Lösung die OH- 
Entladung zu verhindern! Als einen Beweis für 
das Gegenteil kann ich auch die von Foerster 
beobachtete Erscheinung nicht gelten lassen, 
dass mit dem Augenblick, wo die Hypochlorit- 
menge in der Lösung zu wachsen aufhört, auch 
die Sauerstoffentwicklung konstant wird. Dazu 
genügt es, wenn nur ein Teil der Sauerstoff- 
entwicklung auf ClO-Entladung beruht. Einen 
Beweis für das Stattfinden einer OH-Entladung 
wird man durch Messung der anodischen Span- 
Ist die Spannung 
der Anode (gemessen gegen eine H,-Elcktrode 
in gleicher Lösung) grösser als 1,67 Volt, so 
wird sicherlich auch OH entladen. Ich bezweifle 
nicht, dass bei den von Foerster angewandten 
Stromdichten die Spannung diesen Betrag über- 
stiegen hat. Wäre das nicht der Fall, so hätten 
wir es hier mit einer meines Wissens zum ersten 
Mal gemachten äusserst interessanten Beobachtung 
zu thun. Es wäre der erste Fall, in dem eine 
flotte Sauerstoffentwicklung bei geringerem Kraft- 
verbrauch als 1,67 Volt (immer gegen H gemessen) 
erzielt wäre. Das ist nichts Unmögliches. Es 
ist ja sogar wahrscheinlich, dass die CIO-Ionen 
leichter entladen werden als OH-Ionen in neu- 
traler Lösung. Was ich bezweifeln möchte ist 
nur, dass bei mässigen Stromdichten die OH- 
Entladung ganz auszuschliessen ist. 

Die ganze Sachlage ist übrigens ein erneuter 
Beweis für den Vorteil des von Nernst gegebenen 
Prinzips der Untersuchung: Vereinfachung und 
Konstanterhaltung der Versuchsbedingungen, 
Arbeiten mit möglichst geringer Spannung und 
vor allem Messung der Einzelpotentiale. 

Von einer Untersuchung, die sich dieses 
Prinzips bedient, können wir erst eine definitive 
Entscheidung der Frage erwarten, ob wirklich 
die CIO-Ionen in normaler Weise und leichter 
als die Cl- und OH-Ionen entladen werden. 

Was nun die alkalischen Lösungen anbetrifft, 
so scheinen mir die Foersterschen Ideen auf 
dieselben in noch geringerem Grade übertragbar, 
als Foerster selbst es für erlaubt hält. 
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nungen erbringen können. 
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Sehen wir uns den in Ücbersicht 2 an- 
geführten Versuch mit Jh normaler Alkalilösung 
bei 18° C. an, so finden wir, dass auf 19,2 Teile 
Sauerstoff, die durch die Stromwirkung in die 
Lösung gelangt sind, 25,7 Teile Hypochlorit- 
sauerstoff verschwunden sind. Das 
genau das Verhältnis 3:4, wie es meine Gleichung 


verlangt. Ich bin weit entfernt, das als eine 


ist aber 


sichere Bestätigung meiner Gleichung anzuschen, 
dass der Zufall dabci 
eine grosse Rolle gespielt hat. Aber eine Stütze 
für die Annahme, dass auch in diesem Fall freie 
unterchlorige Säure aufgetreten sein soll, lässt 
sich bei dem besten Willen in diesem Versuch 
nicht finden. 

Den gänzlich abweichenden Verlauf der Re- 


bin vielmehr überzeugt, 


aktion bei 50° vermag aber vorläufig weder 
Foerster noch ich zu erklären. Dass diese 
Beobachtungen nicht sehr ins Gewicht fallen, 
giebt ja Foerster auch selbst zu, wenn er von 


> 


dem unaufgeklärten Einfluss der Temperatur auf 


-den Verlauf der Reaktion in alkalischer Chlorid- 


lösung spricht. 

Nur cinen allgemeinen Schluss können wir 
viclleicht gerade aus diesem abnormen Verhalten 
Es bildet einen weiteren Anhaltspunkt 
dafür, dass wir es mit keiner der hier in Frage 
thun 
nur unter 


zichen. 
kommenden chemischen Reaktionen zu 
haben, dass es vielmehr eigentliche, 
Mitwirkung des Stromes sich vollziehende Ionen- 
rcaktionen sind, welche die Vorgänge in alka- 
lischer Lösung bedingen. Dafür spricht ausser- 
die Thatsache, dass das Hypochlorit mit 
steigender Spannung so vollständig verschwindet. 


dem 


Das ist wohl nur durch die Annahme einer 
besonders grossen Geschwindigkeit der Reaktion, 
welche das Hypochlorit in Chlorat überführt, zu 
erklären, und letztere ist wiederum eine all- 
gemeine Eigentümlichkeit der im Entladungs- 


moment sich abspielenden lonenreaktion. 


REPERTORIUM. 


ALLGEMEINE ELEKTROCHEMIE. 


Zur Thermodynamik der Thermoketten. 
Wied. Ann. 68, 316—324 (1899) Thermo- 
dynamische Berechnung thermoelektromoto- 
rischer Kräfte metallischer Leiter. Verh. d. 
deutschen physik. Gesellschaft 1, 74— 80 und 
82—87 (1899) von C.Liebenow. Verf. macht 
für seine Berechnungen die Voraussetzungen, 
dass das Bestreben der Wärme, durch Leitung 
von einer höheren auf eine nicdere Temperatur 
überzugehen, im stande ist, thermoelcktrische 
Kräfte hervorzurufen; dass ferner mit cinem 
elektrischen Strom in den Metallen ein Wärme- 
strom verbunden ist, so dass die Wärme durch 
eine äussere Stromquelle gezwungen werden 
kann, sich dem Temperaturgefälle entgegen zu 
bewegen. Treibt man die Wärmemenge Q durch 
ein Metallstück von konstantem Querschnitt, so 
dass die Temperaturdifferenz zwischen den 
Enden desselben, sowie auch die mittlere Tem- 
peratur konstant bleiben, so lässt sich die 
maximale, durch den Wärmestrom hervor- 
gebrachte elektromotorische Kraft E mit Hilfe der 
Gleichungen (für kleine Temperaturdifferenzen 


gültig) 


_ Q 
dd= 7 IT 
und dA=JdE 


berechnen. Z ist die absolute Temperatur, A die 
Arbeit, / die maximale Stromstärke, die im 
günstigsten Falle zu bekommen ist. Bringt man 


nun in den äusseren Stromkreis eine Dynamo- 
maschine, die so erregt ist, dass die von ihr 
in elektrische Energie umgcesctzte Arbeit gleich 
ist der im äusseren Stromkreis in Wärme um- 
gesetzten elcktrischen Energie, so entfällt auf 
das Metallstück allein die in ihm selbst erzeugte 
und in Joulesche Wärme umgesetzte elektrische 
Energie = /?2.r, wo r den Widerstand bedeutet. 
Ist awa und s Querschnitt bezw. Länge, R der 
spezifische elektrische Widerstand, Z die spezi- 
fische Wärmeleitfähigkeit, so hat man 


2 
0—-LaT und A= I?r en 


also 


AdE == sen H EF dT. 


Setzt man Wärme- und elektrische Leit- 


fähigkeit des Silbers gleich Ioo, so ergiebt 
sich für 
dE i 
Cu- rF = + 137,5 Mikrovolt, 
Bi a = t 172,7. n 
Fe H SS T 128,6 U 


Mithin hat das Eisenkupferelement —9,3 Mikro- 
volt in naher Uebereinstimmung mit den Be- 
obachtungen. Weil nun alle Metalle mit Kupfer 
eine kleinere elektromotorische Kraft als 137,5 
ergeben, so müssen alle Mctalle, wie Kupfer, 
am warmen Ende positiv werden. Selen und 
Tellur geben dagegen mit Kupfer weit grössere 
Potentialdifferenzen, also ist zu schliessen, dass 
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in diesen, und vielleicht in allen Nichtmetallen, 
das wärmere Ende negativ wird. — Für den 
Peltiereffekt Q gilt die Gleichung 
WELL Far 
— 0,24/ 

Für die Metalle gilt das negative Vorzeichen, 
d. h. die Wärme bewegt sich mit der negativen 
Elektrizität, in Tellur und Selen und wahr- 
scheinlich allen Nichtmetallen, umgekehrt. Für 
Kupfer ergiebt sich pro Amperestunde 

q = 33 g-Kal.; 

berechnet man mit Hilfe dieses Wertes und 
der Thermokräfte von Metallkupferpaaren die 
Peltiereffekte der anderen Metalle, so ergiebt 
sich gute Uebereinstimmung mit den von Jahn 
gefundenen Werten. Zum Thomsoneffekt führt 
eine analoge Berechnung mit ebenfalls ziemlich 
guter Uebereinstimmung. 

Bei Isolatoren wird R sehr gross, d.h. es 
treten dort sehr grosse thermoelektrische Kräfte 
auf, weil die Wärmeleitfähigkeit lange nicht so 


stark abnimmt, wic die elcktrische (+). Be- 


trachtet man ein Stück krystallisiertes Antimon, 
so sind nach Matthiessen die thermoclck- 
trischen Kräfte parallel und senkrecht zur Axe 
verschieden. Verbindet man zwei solche Stellen 
durch einen Draht und erwärmt gleichmässig, 
so treten elektromotorische Kräfte auf, solange 
der Krystall innen kälter ist als aussen. Beim 
Turmalin z. B. nehmen diese Potentialdifferenzen 
sehr hohe Beträge an (Pyroelcktrizität). — 
Erschütterungen befördern dieElektrizitätsteilung; 
reibt man warme und kalte Isolatoren aneinander, 
so wird der warme der Erfahrung und des 
Verfassers Theorie nach negativ elektrisch. — 
Sind die geriebenen Nichtnictalle verschiedener 
Art, so bildet sich eine Thermosäule, wo die ge- 
riebenen Stellen die warme Lötstelle repräsen- 
tieren, d. h. dasjenige Nichtmetall wird positiv, 


für welches 


= den grösseren Wert hat 
(Spannungsreihe der Reibungselcktrizi- 
tät). — Wird ein Isolator mit einem Metall 
gericben, so muss ersterer positiv werden, was 
die Erfahrung bestätigt. — Auch in der Luft 
ist der obere kältcre Tcil dem unteren wärmeren 
gegenüber positiv elektrisch. H.D. 


METALLE. 


Das Stassano-Verfahren zur elektrischen 
Eisen- und Stahlgewinnung. Von Otto Vogel- 
Düsseldorf. Mit dem bereits früher beschrie- 
benen !) elektrischen Schmelzofen von Stassano 
sind, wie wir der „Iron and Coal Trades Review“ 
entnehmen, vor einiger Zeit in Rom Versuche an- 


1) Vergl. Zeitschr. f. Elektrochei. 1899, Nr. 33, D. 379. 
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gestellt worden, die so günstig ausgefallen sein 
sollen, dass sich eine Gesellschaft gebildet hat, 
welche das Stassano-Verfahren im grossen aus- 
führen und zu diesem Zweck eine elcktrische An- 
lage im Thal von Camonica in den Bergamosker 
Alpen in Ober-Italien errichten will. Es sollen da- 
selbst drei Ocfen von je 500 elektrischen Pferde- 
kräften aufgestellt werden, und hofft man mit 
diesen eine Gesamterzeugung von 4000 t im Jahre 
zu erreichen. 

Die zur Verhüttung kommenden Erze, Oxyde 
oder Karbonate werden (letztere im gerösteten 
Zustande) zunächst pulverisiert und dann auf 
magnetischem Wege angereichert. Von diesem 
so vorbereiteten Matcrial wird eine genaue Durch- 
schnittsprobe genommen und diese sorgfältig 
analysiert. Je nach dem Ausfall der Analyse 
richtet sich die Menge der zur Reduktion nötigen 
Kohle und der zum Verschlacken der im Erz 
enthaltenen Gangart erforderlichen Zuschläge. 

Dice so vorher bestimmten Mengen von Kohle, 
Kalk, bezw. Kiecselsäure wurden ebenfalls ge- 
pulvert und innig mit dem angcerichteten Erz 
vermengt. Nachdem man noch etwa 5 bis 10 ®,, 
Teer als Bindemittel zugesetzt hat, wird die 
ganze Masse in einer hydraulischen Presse einem 
Druck von 200 bis 300 Atmosphären ausgesetzt 
und die so geformte Masse dann mittels einer 
besonderen Maschine in Stücke von etwa 4 Cubik- 
zoll zerbrochen. Diese Stücke bilden nunmehr 
das eigentliche Rohmaterial für den elektrischen 
Schmelzprozess. 

Hat man nicht die Absicht, Eisen und Stahl, 
sondern Legierungen von Eisen mit anderen 
Metallen, wie Mangan, Chrom, Wolfram, Nickel 
u. s. w., herzustellen, so werden die betreffenden 
Erze in erforderlichen Mengen der Mischung 
zugesctzt, bevor das Pressen der Masse erfolgt. 

Bei der im elektrischen Lichtbogen herrschen- 
den Temperatur wird das Eisenoxyd zerlegt; 
es bildet mit dem vorhandenen Kohlenstoff 
Kohlensäure, die ihrerseits wiederum zu Kohlen- 
oxyd reduziert wird. Letzteres steigt in den 
oberen Teil des Ofens hinauf, woselbst es die 
Reduktion der Oxyde unterstützt, während das 
reduzierte, mehr oder weniger kohlenstoffhaltige 
Metall sich in dem unteren Teile des Ofens an- 
sammelt. Die fremden Beimengungen gehen in 
die Schlacke, und diese kann durch eine be- 
sondere Oeffnung abgelassen werden. 

Bei einer anderen Ausführung des Ofens 
kann der Schmelzprozess kontinuierlich durch- 
geführt werden; das Ablassen der Schmelze und 
das Chargieren des Rohmatcrials erfolgt dabei 
in gewissen Zeiträumen. 

Von besonderem Interesse sind die Angaben 
über die Gestehungskosten des neuen Pro- 
zesscs. Um eine Tonne Eisen oder Stahl zu 
erzeugen, sind 1600 bis 1700 kg Brennstoff er- 
forderlich, je nach Art desselben. De einem 
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Preise von 2oFrcs. für die Tonne Koks be- 
tragen die Brennstoffkosten für eine Tonne Eisen 
bezw. Stahl 33 Fres. — Bei dem Stassano-Ver- 
fahren sind für eine Tonne Metall 3000 Pferde- 
kraftstunden erforderlich. Diese stellen sich im 
Durchschnitt auf 18 Frcs. oder um 15 Fres. billiger 
als bei der gewöhnlichen Art des Schmelzens. 

Die Kosten für die Vorbereitungsarbeiten 
sind hier allerdings grösser als bci den anderen 
Prozessen, allein diese Mehrkosten werden 
wiederum durch die geringeren Schmelzkosten 
mehr als ausgeglichen. 

Als besonderer Vorteil des Stassano-Ver- 
fahrens wird hervorgehoben, dass das Kohlen- 
oxyd, welches bei der Durchführung des Pro- 
zesses im elektrischen Ofen gebildet wird, leicht 
und mit Vorteil bei der Weiterverarbeitung des 
fertigen Metalles (zum Heizen der Schweissöfen, 
Wärmöfen u. s. w.) verwendet werden kann; dieser 
Wärmegewinn soll mit 2oFrcs. per 3/, Tonne 
erzeugten Eisens in Rechnung zu stellen sein. 
Zieht man diese und einige andere (in der 
Quelle leider nicht näher angegebene) Zahlen 
in Betracht, so sollen sich die Herstellungs- 
kosten einer Tonne Stabeisen (in Italien) auf 
100 Frcs. stellen gegen 160 Fres. für die Tonne 
des nach anderen Methoden hergestellten Ma- 
teriales. 

Ein weiterer Vorteil des neuen Verfahrens 
besteht darin, dass es möglich ist mit Leichtig- 
keit Legierungen des Eisens mit Mangan, Nickel, 
Chrom oder Wolfram herzustellen, ferner je 
nach Belieben harten und weichen Stahl, oder 
Eisen von der Zusammensetzung des im Puddel- 
ofen, im Bessemerkonverter oder im Siemens- 
Martinofen hergestellten Materiales zu erzeugen. 

Die Eisen -Erzlagerstätten Italiens führen 
hauptsächlich Hämatit, Magnetit oder Spateisen- 
stein. Roteisenstein und oolithische Erze werden 
auf der Insel Elba gewonnen; Magnetit im Val 
d'Aosta, im Ivrea-Distrikt und bei Kap Cala- 
mita; ausgedehnte Spateisensteinlager kommen 
im Thal von Camonica und im Val Trompio in 
Brescia und an anderen Orten vor, woselbst sich 
zahlreiche Wasserkräfte verwerten lassen. 

Die folgende Zusammenstellung enthält die 
Hauptangaben über den Stassano-Prozess, so- 
wohl mit Rücksicht auf die Verhüttung von Rot- 
eisenstein als auch von Magneteisenstein, bezw. 
geröstetem Spateisenstein. 


Roteisenstein Magrneteisen- 
Fe, O, stein Fe, O, 
Erzmenge, nötig zur Er- 
zeugung von I kg Mctall 1,429kg 1,380 kg, 
Brennmaterial!) mitgo}/ C 0,357 » 0,317 „ 
Wärme zur Reduktion des 
Mectalles erforderlich 


1707 Kal. 1600 Kal. 


I1) Nicht wie es in der Quelle einfach heisst 
» Kohlenstoff“. 
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Roteisenstein Magrmeteisen- 
| Fe O, stein Fe, O; 
Wärme zum Schmelzen des 


gebildeten Metalles . 400 Kal. 4ooKal. 
Wärme, entwickelt durch 

Verbrennung von C zu 

CO giga ëm a 703 a 686 „ 
Wärme erforderlich für 

alle Reaktionen `, . . 1334 „ 1314 „ 
Elektrische Pferdekraft- 

stunden. . . . . . 21O 2,07 
Menge des erzeugten CO 0,75 kg 0,666 kg 


Wärmemenge, erreichbar 
aus dem erzeugten CO 1826 Kal. 1622 Kal. 


Folgende Angaben mögen zur Erläuterung 
des Gesagten dienen: 

Theoretisch kann ı kg Eisen aus 1,380 kg 
Fe, O, (Magneteisenstein oder geröstetem Spat) 
erzeugt werden. Nimmt man auf den Verlust 
an Gangart und die Verluste durch die An- 
reicherung, das Mahlen und Mischen der Erze 
Rücksicht, so kann man sagen, dass man ıt 
Metall im Durchschnitt aus 2 t Erz (in seinem 
natürlichen Zustande) herstellen kann. Zur 
Reduktion von Fe, O, sind 0,285 kg C erforder- 
lich. Bei einem Brennstoff, der go), C ent 
hält, giebt dies einen Verbrauch von 0,317 kg 
zur Erzeugung von ı kg Eisen. Will man Stahl 
erzeugen, so ist etwas mehr Kohlenstoff er- 
forderlich, während anderseits der ım Teer ent- 
haltene Kohlenstoff nicht mit in Rechnung 
gezogen worden ist. 

Zur Reduktion von I kg Metall aus Fe, 0, 
sind 1600 Kal. erforderlich, während 400 Kal. 
nötig sind, um die resultierende Masse zu 
schmelzen; es sind mithin insgesamt 2000 Kal. 
zur Durchführung des ganzen Prozesses er- 
forderlich. Die Wärme, die bei der Verbrennung 
von C zu CO entwickelt wird = 686 Kal.?). 
Diese gehen von den obigen 2000 Kal. ab, es 
bleiben somit 1314 Kal., die zur Durchführung 
des Prozesses erforderlich sind; diese entsprechen 
2,07 elektrischen Pferdekraftstunden. Nun be- 
trägt aber die verwertbare Energie 80°), der 
gelieferten, oder zu minimal 75 °/, angenommen 
SE nimmt man für Verluste u. s. w. 


noch einen gewissen Betrag in Rechnung, so 
kann man wohl sagen, dass drei Pferdckraft- 
stunden per Kilogramm produzierten Eisens 
unter allen Bedingungen ausreichen. 

Die zwei letzten in der obigen Tabelle an- 
gegebenen Werte beziehen sich auf die ent- 
weichenden brennbaren Gase — 0,666 kg CO per 
Kilogramm erzeugten Metalles, womit 1622 Kal. 
erzeugt werden. Nun sieht man aber, dass die 


1) Nicht Fe, O}, wie es in der Quelle heisst. 
2) Stimmt nicht! muss nach der Berechnung wohl 
CO zu CO, heissen. Anm. des Uebersetzers. 
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aus der Zerlegung gewonnene Wärme grösser 
ist als die verbrauchte (1314 Kal.), so dass ein 
thatsächlicher Gewinn an Energie resultiert. Dies 
lässt sich dadurch erklären, dass die Affinität 
des Sauerstoffes zum Kohlenstoff grösser ist als 
zum Eisen, während das entstehende Produkt 
CO beständiger ist als die Verbindung Fe, 0O}, 
so dass die Elemente in cine beständigere Ver- 
bindung übergehen. 

Wie bereits eingangs erwähnt, wurden seiner 
Zeit in Rom Expcrimente mit einem Versuchs- 
ofen angestellt, welche die technische Ausführ- 
barkeit des Stassano-Prozesses ergeben haben. 
Die ersten Versuche wurden mit einem Ofen 
angestellt, welcher roo PS. verbrauchte Die 
Kraft wurde von zwei 300 PS.-Dynamos geliefert 
und die Spannung mittels Transformatoren auf 
5o bis 60 Volt herabgesetzt. Die Länge des 
elektrischen Lichtbogens wurde von Hand aus 
geregelt. Nachdem der Strom 20 Minuten lang 
eingewirkt hatte, wurde die vorbereitete Charge 
nach und nach eingetragen, zu welcher Opcration 
35 Minuten Zeit erforderlich waren. Der Strom 
schwankte von Zeit zu Zeit infolge des Wider- 
standes, der sich beim Durchgang durch die 
Erzcharge entgegenstellte. Man erhielt bei der 
ersten Charge eine flüssige Schlacke und 8 kg 
Metall. 

Der Schmelztiegel, in dem sich die Schlacke 
und das Metall ansammelte und der mit Graphit 
ausgekleidet war, war in keiner Weise beschädigt 
oder angegriffen worden. 

Das aus manganreichen Camonica-Erzen dar- 
gestellte Metall enthielt 1,020), Mangan neben 
2,06°/, Kohlenstoff und erwies sich als ein 
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harter Stahl von vorzüglicher Qualität. Die 
Menge des vorhandenen Kohblenstoffes war in- 
folge des Verschleisses der Kohlenelcktroden 
grösser als man erwartet hatte. Der Abbrand 
der letzteren war höher als bei den späteren 
Experimenten, wo er sich auf 4 cm pro Stunde 
belief. 

Bei anderen Versuchen, die infolge des 
Schmelzens eines kupfernen Elcktrodenhalters 
zu einem vorzeitigen Abschluss kamen, wurde 
eine Masse von 20 kg Metall, entsprechend As kg 
Erz mit 12,50% Gangart, erlangt. Die dabei 
aufgewendete Energie betrug 2,70 PS. (elck- 
trische) anstatt der theoretisch erforderlichen 
2,10, und das Ausbringen (?) des Ofens belief 


sich auf SC oder Bo 0/, des theoretischen. Das 
) 
Ergebnis der erwähnten Versuche war, dass 
man beschloss, die Elektrodenträger abzuändern 
und die Elektroden selbst zu neigen, um das 
Abfliessen des Metalles zu erleichtern. Die 
Graphitauskleidung des Schmelztiegels, welche 
den Kohlenstoffgehalt des erlangten Metalles in 
unerwünschter Weise vergrössert hatte, wurde 
durch eine Auskleidung von Magnesia ersetzt. 


Sechs folgende Versuche, die je drei Stunden 
dauerten, bestätigten die gehegten Erwartungen 
in vollem Maasse; sie lieferten so günstige Re- 
sultate, dass sie zu der erwähnten Bildung einer 
Gesellschaft zur technischen Ausnutzung des 
Stassano-Verfahrens führten. 


Wir behalten uns vor, sobald nähere An- 
gaben über die Thätigkeit jenes Unternehmens 
vorliegen, darauf zurückzukommen. 


PATENTNACHRICHTEN 


für die elektrochemische und elektrometallurgische Technik. 


Deutschland. 


Anmeldungen. 


(Text und Abbildungen dieser Anmeldungen können im Patentamte 

eingeschen werden. Bis zum Schlusse des zweiten Monats nach dem 

Datum der Auslage ist Einspruch gegen die Erteilung des Patentes 
zulässig.) 


Angemeldet am 3. August 1899: 


Mond, Verfahren zur Erwärmung von Flüssigkeiten. 
M. 15431 vom 10.6.98. EL 24. 


Wright, Apparat zur Elektrolyse von Salzlösungen 
unter Benutzung einer Quecksilberkathode, Zusatz 
z. Pat. 102774: R: 12322 vom 22.7.98. KLI 75- 

Am 7. August 1899: 

Marx, Verfahren zur Herstellung von Gefässen aus 
Phosphüren. M.16139 vom 8. 12.98. Kl. 12. 

Boult, Gewinnung von Metallen aus Erzen, Rück- 
ständen u.s. w. B. 19641 vom 27. 11.96. KL. 40. 

Am to August 1899: 


Krüger & Co, Verfahren zum Niederschlagen von 
Metallen. K. 17291 vom 18.11.98. Kl. 48. 


Am 14. August 1899: 


Arndt, Gasfilter mit Trockengefäss. 
16. 7. 98. KL 12. 


vom 


A. 590I 


Am 17. August 1899: 


Blau, Apparat zur Trennung von Gasgemischen durch 
Absorption. B. 21666 vom 16.11.97. Kl. 12. 

Glock, Verfahren zur Darstellung von Cyankalien aus 
Formamid bezw. Ammoniumformiat. G. 13261 vom 
14.3.99. Kl. 12. 

Nicolai, Verfahren und Vorrichtung zur Herstellung 
von Calciumcarbid. N. 4362 vom 16.3.98. Kl. 12. 


Am 21. August 1899: 


Badische Anilin- und Soda-Fabrik, Verfahren 
zur Darstellung eines neuen Oxydationsmittels aus 
Persulfosäure; Zus. z. Anm. B. 22800. B.24098 vom 
15. 8.98. Kl. 12. 


Mach, Verfahren zur Erhöhung der Bearbeitungs- 
fähigkeit des Aluminiums. M. 16501 vom 6. 3. 99. 
Kl. 40. 


Am 24. August 1899: 

Jungner, Primär wie sekundär benutzbares gal- 
vanisches Element mit Elektrolyten von unveränder- 
lichem Leitungsvermögen. J. 5175 vom 30. 3. 9. 
K1 21r. 

Witzel, Trockenelement mit Eisenchlorid als Depolari- 
sator. W. 14819 vom 25.1.99. KL 21. 
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Am 28. August 1899: 


Bonnet, Ramel, Savigny, Giraud & Marnas, 
Verfahren zur Herstellung von für die Oxydation zu 
Baryunsuperoxyd geeignetem Baryt. B.234I1 vom 
15.9.98. Kl. 12. 

Siemens & Halske, Aktiengesellschaft, Gal- 
vanische Batterie mit flüssigkeitsdichtem, den Abzug 
von Gasen durch den Depolarisator zulassendem Ver- 
schluss. S. (top vom Ta It. Oo Kl. 21. 


Patenterteilungen. 
Erteilt am 7. August 1899: 


Hanscom und Hough, Verfahren zur Herstellung 
von Sammlerplatten. Nr. 105843 vom II. II. 97. 
Kl. 21. 


Am 14. August 1899: 


The Electro-Metallurgical Company Limited, 
Verfahren zur Gewinnung von Chrom durch Elektro- 
lvse von Chromsulfat enthaltenden Salzen. Nr. 105847 


vom 7.9.98. KL go. 
Am 21. August 1899: 


Badische Anilin- und Soda-Fabrik, Verfahren 
zur Darstellung eines neuen Oxydationsmittels aus 
Persulfosäure. Nr. 105857 vom 2.6.98. Kl. 12. 


England. 


Zur Veröffentlichung zugelassene Patente. 


(Gegen die Erteilung der untenstehenden Patente ist innerhalb zweier 

Monate vom Tage der Zulassung zur Veröffentlichung ab Einspruch 

zulässig. Das eingeklammerte Datum bezeichnet den Tag des Er- 
scheinens der Patentschrift in Druck.) 


Zur Veröffentlichung zugelassen am 2. August 
1899 (19:8. 99): 
Machin & Cake, Element. Nr. 17741 von 1898. 
Elstner, Metalloxyde. Nr. 20450 von 1898. 
Macivor & Spenger, Chromoxyd direkt aus Chrom- 
erz. Nr. 20681 von 1808. 
Bumb, Metalle und Metall- Legierungen. Nr. 6297 
von 1899. 
Rhodin, Elektrolytischer Apparat. Nr. 11422 von 1899. 
Ryan, Schützende und färbende Ueberzüge auf Alu- 
minium. Nr. 12390 von 1899. 
Am 10. August 1899 (26. 8. 99): 
Moeller & Street, Chrom. Nr. 18743 von 1893. 
Yarnold, Elektrische Behandlung von Gasen. Nr. 2629 
von 1899. 
Lobdell, Akkumulator. 
Lee, Akkumulator. 


Nr. 10744 von 1899. 
Nr. 13732 von 1899. 


Am 16. August 1899 (2.9. 99): 
Pope Manufacturing Co., Akkumulator. Nr. 6125 A. 
von 1899. 
Horry, Calciumcarbid. 
Callmann, Element. 


Nr. 14261 von 1899. 
Nr. 14300 von 1899. 
Am 23. August 1899 (9. 9. 99): 
Thorntong & Canning, Metallüberzüge. Nr. 21233 
von 1898. 
Still, Akkumulatoren. Nr. 21835 von 1898. 
Stendebach & Reitz, Akkumulatoren -Füllmasse. 
Nr. 8963 von 1899. | 
Fiedler, Versilberung. Nr. 14324 von 1899. 
Heebner, Akkumulator. Nr. 14794 von 1899. 


Am 30. August 1899 (16.9. 99): 
Bohon, Metalle aus Erzen. Nr. 18032 von 1898. 


Vereinigte Staaten von Nordamerika. 
Patenterteilungen. 


Am I. August 1899: 


Löb, Vorbereitung von Aluminium für galvanische 
Ueberzüge. Nr. 630246. 


Hood, Gold und Silber. Nr. 629905. 
Höpfner, Gewinnung von Blei, Zink oder Silber aus 
komplexen sulfidischen Erzen. Nr. 629856. 
Am 8. August 1899: 
Le Blanc und Reisenegger, Chromsäure. Nr. 630621. 
Becker, Herstellung von Kathoden für elektrolytische 


Metallfällung. Nr. 630 796. 
Hartenstein, Metallcarbide. Nr. 630690. 


Kennedy, Akkumulator. Nr. 630714. 
Lindenterger und Theal, Akkumulator. Nr. 630 720. 
Smith, Akkumulator. Nr. 630753. 

Am 15. August 1899: 
Gooch, Aluminium. Nr. 631253 von 1899. 
Weserthal, Akkumulatorzelle Nr. 631191. 
Böhm, Carbidofen. Nr. 630966. 
Becker, Edelmetalle. Nr. 630842. 
Greenawald, Edelmetalle Nr. 631040. 

Am 29. August 1899: 
Osburn, Isolator für 

Nr. 631 810. 


Knepper, Akkumulator. 


Akkumulatorelektroden. 


Nr. 631796. 


GESCHÄFTLICHE VERÖFFENTLICHUNGEN. 


Kommandit-Gesellschaft für den Bau von 
Feuerungs-, Verdampf- und Trockenanlagen, 
L. Kaufmann & Co., Aachen. Apparate für die 
chemische Grossindustrie, Feuerungs-, Verdampf- und 
Trockenanlagen. 


Allgemeine Elektricitäts-Gesellschaft, 
Berlin. Preise der Universal- A E.-G.-Sicherungs- 
Elemente nebst Zubehör. 


Maschinenbau-Aktien- 
gesellschaft, vormalsW.Schmidt, Aschersleben. 
Heissdampfanlagen. 


Ascherslebener 


Keiser & Schmidt, Berlin N., Johannisstr. 20, 
Messinstrumente und physikalische Apparate. 


Vereinigte Akkumulatoren- und Elektrici- 
täts-Werke Dr. Pflüger & Co., Berlin SW., Kreuz- 
bergstrasse 3638. Preisliste über stationäre Akkumu- 
latoren. 


Richard Lehmann, Maschinenfabrik, Dresden, 
Knet., Misch- und Teigverarbeitungs- Maschinen, Back- 
öfen und Bäckereigeräte. 


Allgemeine Elektricitäts- Gesellschaft, 
Berlin NW. Elektrische Lichtanlagen, elektrische 
Kraftübertragungen, elektrochemische Anlagen, elek- 
trische Balınen, elektrische Centralstationen. 


Dr. Heinrich König & Co., Leipzig-Plag- 


witz. Präparate, Reagentien. 
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S.Calvary&Co.,Verlagsbuchhandlung, Berlin NW., 
Luisenstr. 31. Führer durch die gesamte Calciumcarbid- 
und Acetylen-Litteratur. 


Sanitäts-Porzellan-Manufaktur, Alfred 
Bruno Schwarz (W. Haldenwanger), Charlotten- 
burg. Gerätschaften zu chemischen, pharmaceutischen 
und technischen Zwecken. 


Quadrat-Seil-Fabrik, „PatentBek“, G.m.b.H. 
in Sockach und Mannheim. Fabrikation von 
quadratisch geflochtenen Seilen „Patent Bek“ für 
Transmissionsbetrieb. 


Elektrotechnikers Litterarisches Aus- 
kunftsbuch von Friedrich Schmidt-Hennigker. 
Fünfte ergänzte Auflage. Verlag von Oskar Leiner, 


Leipzig. 1899. 
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Inhalt: Litteratur der Elektrotechnik, Elektro- 
chemie, des Magnetismus, der Telegraphie, Telephonie, 
Blitzschutzvorrichtung, Röntgenstrahlen, sowie der 
Carbid- und Acetylenindustrie der Jahre 1884 bis 1899. 
Geschlossen am I. Juli 1899. Mit Schlagwortregister. 


Patent- und Gebrauchsmuster-Ratgeber. 
Herausgegeben von M. Lorenz, Civilingenieur, 
Berlin NW., Paulstr. 7. Verlag des Archimedes, 


Berlin NW. 52. Deutsches Patent-Bureau. Preis ı Mk. 

Wegner-Motor. Eine neue Wärmekraftmaschine 
für kleinste und grösste Ausführungen mit bisher un- 
erreichter Wärtmeausnutzung. Darstellung seiner Theorie 
und Anordnung von Richard Wegner, Civilingenieur, 
Britz bei Berlin S. 1899. Im Selbstverlag. Chaussee- 


strasse 67. 


NEUE BÜCHER. 


Handbuch der Calciumcarbid- und Acetylentechnik. 
Von Fr. Liebetanz. Mit 257 Abbildungen und 
7 Tafeln. Zweite vermehrte und verbesserte Auflage. 
Verlag von Oskar Leiner, Leipzig. 1899. 

Die der ersten sehr bald gefolgte zweite Auflage 
dieses Handbuches ist zwar als eine verbesserte zu 
bezeichnen, bietet aber gerade in dem ersten Teile 
„Calciumcarbid“ dem Elektrochemiker wenig Be- 
friedigung. Der Abschnitt „Geschichtliches“ ist gegen- 
über dem gleichen Abschnitte der ersten Auflage nicht 
unwesentlich berichtigt, doch verdiente die Willson- 
Litteratur vervollständigt zu werden; sie steckt in 
der That so voll von Widersprüchen, dass nur die 
volle Wiedergabe derselben Berechtigung hat, wenn 
sie bei der Beurteilung der Carbidfrage Berücksich- 
tigung finden soll. — Moissans Veröffentlichung 
vom Jahre 1892 über eine Beobachtung der Bildung 
von Calciumcarbid, nach welcher dasselbe ein bei Rot- 
glut flüssiges Produkt sein soll, giebt doch sicherlich 
kein durchführbares Verfahren der Carbidgewinnung an? 

Die Behandlung der elektrischen Oefen ist sehr 
matt ausgefallen. Selbst einem Referenten, welcher 
gar nicht mit der Praxis in Berührung steht, dürfte es 
nicht schwer fallen, aus der vorhandenen Litteratur 
einen besseren Bericht zusammıenzustellen, als den hier 
von dem Herrn Autor gelieferten. Was er über elek- 
trische Oefen gebracht hat, macht den Eindruck einer 
ganz nach Gutdünken genoinmenen Stichprobe aus der 
bereits stark angewachsenen Carbidofen-Litteratur. Er 
hat auf diese Weise zwar über einige brauchbare 
Sachen berichtet, bringt aber dazwischen auch manches, 
was im Interesse der Leser des Buches anı zweck- 
mässigsten ausgeschieden worden wäre. 

Seine Angaben über die Betriebsverhältnisse siud 
anerkennenswerterweise frei von gefährlichem Optimis- 
nıus, in welchem ja bekanntlich seit Entwicklung der 
Carbidindustrie Unglaubliches geleistet worden ist. Der 
unterzeichnete Referent wies übrigens schon im Jahre 
1895 (vergl. Stahl und Eisen 1895 und Borchers, 


Elektrometallurgie, zweite Auflage, 1895, S. go) darauf 
hin, dass die Angabe der Willson Aluminium Company, 
mit 2,5 elektrischen PS-Stunden ı kg Carbid erhalten zu 
haben, viel zu optimistisch sei und dass nach den durch 
Referenten ausgeführten Versuchen auf 5,4 bis 5,76 elek- 
trische PS-Stunden pro Kilogramm Carbid zu rechnen 
sei. Dies hat die Praxis im grossen inzwischen vollständig 
bestätigt. 

Den Hauptteil des Buches bildet der Abschnitt 
„Acetylen‘“ Auf dem Gebiete dieser Technik scheint 
der Herr Verfasser besser unterrichtet zu sein, wie in 
der Carbidfabrikation. Der Unterzeichnete ist jedoch 
nicht Fachmann genug, um sich über diesen Teil des 
Buches ein miaassgebendes Urteil erlauben zu können; 
auch liegt die Acetylen - Beleuchtungstechnik ausserhalb 
des Gebietes, welches diese Zeitschrift zu behandeln 
hat. Wenn so schnell nach dem Erscheinen der ersten 
Auflage dieses Buches eine zweite gefolgt ist, so scheint 
der Schwerpunkt des Wertes von Herrn Liebetanz’ 
Arbeit in dem Abschnitte „Acetylen“ zu liegen. Ledig- 
lich des ersten Abschnittes wegen können wir das Buch 


dem Elektrocheniker nicht empfehlen. 
Borchers. 


Present Day Metallurgical Engineering on the Rand 
by John Yates (Associate of the Royal School of 
Mines, London; Fellow of the Geological Society of 
London; Member of the Federated Institute of Mining 
Engineers). With an Appendix on the Economics of 
the Transvaal Gold Mining Industry by Hennen- 
Jennings (Consulting Engineer to Messrs. Eckstein 
& Co.), London: Office of „The Mining Journal“, 
18 Finch Lane. EC 1898. 

Die vorliegende Arbeit will zwei Seiten des vor- 
jährigen Standes der metallurgischen Technik in Trans- 
vaal behandeln, einmal die konstruktive Entwicklung, 
dann die wirtschaftliche Lage der dortigen, hauptsäch- 
lich sich mit Goldgewinnung beschäftigenden Anlagen. 
Die Behandlung der wirtschaftlichen Frage vorweg- 
nehmend, ist vorauszuschicken, dass die Herren Ver- 
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fasser ganz auf deın Standpunkte englischer Interessen- 
politik stehen. Wir haben also hier kein unparteiisches 
Urteil vor uns. Mögen gegrenüber der laxen englischen 
Gesetzgebung die Verpflichtungen, welche Transvaal 
dem Ausländer auferlegt, dem Engländer unnötig hart 
erscheinen oder nicht, jedenfalls muss man von jedem 
Einwanderer in ein fremdes Land verlangen, dass er 
sich klar macht, Gast in einem fremden Hause zu sein. 
Das Gastrecht legt nicht nur dem Gastgeber, sondern 
vor allem auch dem Gaste Pflichten auf, deren erste 
ist, sich nach den Gebräuchen des Hauses, welches 
ihm Aufnahme gewährt, zu richten. Die Herren Ver- 
fasser scheinen der Ansicht zu huldigen, dass sich die 
Hausgebräuche des Gastgebers den Gewohnheiten auch 
des ungebetenen Gastes anzupassen haben, um es 
diesem bequemer zu machen, seinem nachsichtigen 
Wirte zu nehmen, was dessen Land hervorbringt. Wer 
in Ländern gelebt hat, in welche sich die Auswanderer- 
strömungen des übervölkerten Europas noch ergiessen, 
wird wissen, dass der Eingesessene nur einer dringend 
gebotenen Vorsicht gehorcht, die ohne Einladung 
kommenden, zum Teil recht zweifelhaften Elemente, 
so lange sie sich nicht als der ihnen gebotenen Gast- 
freundschaft würdig und als Freunde des Landes be- 
währt haben, nicht ohne weiteres als gleichberechtigt 
mit denjenigen anzuerkennen, welche sich durch ihre, 
gewiss nicht leichte Pionierarbeit das Bürgerrecht sauer 
erworben haben. 


So wenig wir die Anschauung der Herren Ver- 
fasser über die wirtschaftliche Poliitik der Transvaal- 
regierung teilen, so sehr können wir die Einsichtnahme 
des rein technischen Inhaltes der vorliegenden Arbeit 
empfehlen. Sie enthält sehr eingehende Angaben über 
die für mehrere bedeutende Anlagen gewählten und 
zur Ausführung gebrachten Konstruktionseinzelleiten, 
so dass sie dem mit Entwürfen neuer Einrichtungen 
betrauten Metallhüttenmanne wertvolle Anhaltspunkte 
bietet. — Aber — eigentümlich genug — auch hier 
findet die deutsche elektrische Goldfällungsmethode 
weniger Gnade vor den Augen der kritisierenden Ver- 
fasser wie die englische Zinkfällungsmethode, trotz der 
stetig zunehmenden Erfolge des ersteren Verfahrens. 
So heisst es z. B. auf Seite ror des Buches, „dass für 
Sande Zink gegen Elektrizität das Feld voraussichtlich 
behaupten werde, während für die Verarbeitung der 
verdünnten Lösungen, wie sie bei der Schlammbehand- 
lung erhalten werden, Elektrizität bis dahin ohne 
Rivalen dastehe, dass aber ein neues Verfahren versucht 
werde, Zink und Elektrizität (!) als Fällungsmitte] zu 
vereinigen.“ — Wir empfehlen den Herren Verfassern 
die Einsichtnahme der Liste von Werken, welche bei der 
Verarbeitung von Sanden das Siemens-Verfahren der 
elektrischen Fällung dem Zinkfällungsverfahren vor- 
ziehen, auf Seite 102, Band V unserer Zeitschrift. Bis 
auf diesen schwachen Punkt ist, wie gesagt, der technische 


Inhalt durchweg höchst beachienswert, Borchers. 


VEREINSNACHRICHTEN. 


Deutsche Elektrochemische Gesellschaft. 


Anmeldungen zur Mitgliedschaft sind satzungs- 
gemäss an den ersten Vorsitzenden, Herrn Professor 
Dr. van’t Hoff, Charlottenburg, Uhlandstr. 2, 
zu richten; die Anmeldungen müssen von einem Mit- 
glied der Gesellschaft befürwortet sein. 


Zahlungen werden ausschliesslich an den Schatz- 
meister, Herrn Dr. Marquart, 
Cassel, erbeten. 


Bettenhausen- 


Alle anderen geschäftlichen Mitteilungen wolle man 
an die Geschäftsstelle der Deutschen Elektro- 
chemischen Gesellschaft, Leipzig, Mozartstr. 7, 
richten. 


Die Versendung der Vereinszeitschrift geschieht 
durch die Verlagsbuchhandlung unter deren Ver- 
antwortlichkeit. Beschwerden über etwaige unregel- 
mässige Zustellung der Vereinszeitschrift sind mög- 
lichst bald an die Geschäftsstelle zu richten. Es ist 
nicht möglich, Hefte unentgeltlich nachzuliefern, deren 
Fehlen nach Monaten oder erst am Jahresschlusse an- 
gezeigt wird. 

An die neu eintretenden Herren Mitglieder wird die 
Vereinszeitschrift erst nach Zahlung des Mitglied- 
beitrages geliefert. 


Ehrungspreis 1900. 

Der Vorstand schlägt vor, für nächstes Jahr die 
Verleihung des Ehrungspreises an eine bestimmte Be- 
dingung zu knüpfen. Er wünscht, dass der Auszuzeich- 
nende den auf 1000 Mk. zu erhöhenden Ehrungspreis 
zum Besuch der Pariser Weltausstellung verwendet und 
darüber einen Bericht an den Vorstand erstattet. Da 
hierfür eine gewisse technische Ausbildung wünschens- 
wert scheint, wird der Ehrungspreis möglichst an einen 
in der Technik beschäftigten oder beschäftigt gewesenen 
Herrn zu verleihen sein. Da der Lebenslauf und die 
Leistungen dieser Herren weniger bekannt sind, soll 
diesmal eine Bewerbung um den Ehrungspreis gestattet 
sein. Der Bewerbung ist ein Lebenslauf und die etwa 
veröffentlichten Arbeiten beizulegen. Die Bewerbungen 
sind bis zum 31. Dezember 1899 an den ersten Herrn 
Vorsitzenden einzureichen. 

Das freie Vorschlagsrecht des Vorstandes bleibt 
durch diese Bestimmung unberührt. 


Adressenänderung. 
Nr. 673. Pemsel, jetzt: Salzbergwerk Neu-Stassfurt 
bei Stassfurt. 


Ausgetreten. 


Nr. 442. Evans. Nr. 479. Pike. 


Verantwortlicher Redakteur: Professor Dr. W. Borchers in Aachen. Druck und Verlag von Wilhelm Knapp in Halle a S. 
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12. Oktober 1899. 


VI. Jahrgang. 


REPERTORIUM. 


ALLGEMEINE ELEKTROCHEMIE. 


Ueber eine merkwürdige Klasse unorga- 
nischer Säuren und ihr elektrolytisches Ver- 
halten. W. Hittorf und H. Salkowski. Zeit- 
schrift für physikal. Chemie 28, 346 — 555 
(1899). Jörgensen fand, dass im Platin- 
chlorid, PC: +5 M0, welches sauer reagiert, 
der Wasserstoff des einen Moleküls Wasser 
austauschbar ist (es bildete sich durch AgNO, 
z. B. ein Körper: PtCl,OAg,), so dass eine 
Säure, und zwar eine zweibasische, vorzuliegen 
scheint: PtCL OH. Kohlrausch fand bei der 
Elektrolyse des Platinchlorids, dass aus konzen- 
trierten Lösungen kein Platin abgeschieden wird 
(es bildet sich Platinchlorür), wohl aber aus ver- 
dünnten, dem sich bei noch verdünnteren Wasser- 
stoff zugesellt. Er schliesst daraus, dass zur 
Kathode nur PH welches Platin und Platinchlorür 
durch Reduktion bildet, zur Anode aber das 
Platin mit dem Chlor und Sauerstoff als kom- 
plexes Ion wandert; letzteres Ion zerfällt an der 
Anode in Sauerstoff und Platinchlorid. Zur 
Entscheidung dieser Annahme machten Verff. 
Ueberführungsmessungen, denen sie solche von 
Goldchlorid, welches ähnliches Verhalten zeigt, 
anschlossen. Für die Messungen mussten die 
Säuren selbst benutzt werden (obgleich ja dabeı 
das eine lon, Wasserstoff, nicht bestimmt werden 
konnte), weil das Kaliumsalz unbeständig war. — 
Man gewinnt schöne PtCl, + 5 M0- Krystalle, 
wenn man den Niederschlag, den AgNO, in 
ciner Na,PtCl,-Lösung giebt, mit siedendem 
Wasser behandelt und das Lösungswasser ver- 
dunstet. Dass die Säure zweibasisch ist, wurde 
durch Analyse ihres Ag-Salzes bestätigt. Bei den 
Ücberführungsmessungen wurde Platin und Chlor 
bestimmt. Der Umstand, dass sich um die Kathode 
herum das Verhältnis Dr: A CI = 1,374 nach der 
Elektrolyse wieder fand, beweist, dass Platin 
und Chlor gleich schnell nach derselben Rich- 
tung, d. h. gemeinsam, gewandert waren. Die 
gefundenen Zahlen sind berechnet in der An- 
nahme, dass die Säure zweibasisch ist und die 


t CL O 
lonen a und H enthält. 
H O Ueberführungszahl 
auf 1 Teil PtCLO 
Pt Cl OH; 2 
14,494 0,146 0,854 
46,817 0,126 0,874 


An der Kathode hatten sich in der konzen- 
trierten Lösung nur 77"/j,g der nach dem Fara- 
dayschen Gesetz (Pt als vierwertig gerechnet) 


berechneten Menge Pt abgeschieden. Es waren 
also 23°/, des Stromes zur Bildung von Platin- 
chlorür verwandt. 

Aehnlich wie oben das Platinchlorid, wurde 
das säurefreie Goldchlorid durch Digerieren 
mit Silbersalz gewonnen, und zwar mit AggCO,, 
da die durch Zusatz von AgNO, entstehende 
Salpetersäure das Silbersalz zersctzte Analyse 
des schliesslich resultierenden Salzes ergab mit 
der nach der Formel Au ClOAg berechneten 
prozentualen Zusammensctzungübereinstimmende 
Werte. Die Alkalisalze dieser Säure sind noch 
unbeständiger, als die der Platinsäure, so dass 
auch hier wieder für die Ueberführungsmessungen 
die Säure genommen werden musste. Das Gold 
(ia Au) schicd sich in den konzentrierten 
Lösungen äquivalent ab, in den verdünnten 
wurde auch hier Wasserstoff mit abgeschieden. 


H.O Ueberführungszahl 
auf i Teil AuCl, O H 
Au Ch OH, ~ 2 

3,2291 0,232 0,768 

7,3752 0,233 0,767 

46,190 0,227 0,773 


Auch bei dieser Berechnung ist die Säure 
als zweibasisch angenommen; die grossen Ueber- 
führungszahlen des Anions lassen vielleicht 
darauf schliessen, dass die Ionen AuCl,OHM 
und H sind, dass also die Säure einbasisch ist. 
Die UÜcberführungszahl AuCl OH würde sich 
unter letzterer Annahme halb so gross ergeben. 

„Die beiden Säuren bilden also eine be- 
sondere Klasse von Säuren, für die sich bei 
weiterem Suchen wahrscheinlich noch mehr Re- 
präsentanten finden lassen würden. Sie treten 
mit einem Molekül 730 in engeren Zusammen- 
hang und veranlassen die leichte Spaltbarkeit 
desselben, analog den Anhydriden der Sauer- 
stoffsäuren. — Die Chloride des Goldes und 
des Platins sind höchst wahrscheinlich keine 
Elektrolyte, bilden aber Zwischenglieder zwischen 
den basischen Chlormetallen, welche Salze und 
Elektrolyte sind, und den sauren, bei welchen, 
wenn sie mit Wasser zusammenkommen, die 
Bestandteile sich sogleich unter starker Wärme- 
entwicklung gegenseitig austauschen, so dass Salz- 
säure und eine Sauerstoffsäure entstehen. Diesem 
Austausch unterliegen Platinchlorid und Gold- 
chlorid nur mit starken, basischen Oxyden, und 
zwar langsam, in messbarer Zeit.“ H. 


Die Kontakt-Potentiale zwischen Metallen 
und geschmolzenen Salzen und die Dissocia- 
tion geschmolzener Salze. C. Mac Cheyne 
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Gordon. Zeitschr. f. phys. Chemie 28, 302 bis 
312 (1899). Die Messungen verdienen Interesse, 
weil sie im Zusammenhang mit der Theorie der 
Kontaktpotentiale stehen und Schlüsse auf die 
Dissociation geschmolzener Salze zu ziehen ge- 


statten. — Es wurden Ketten des Typus 
| x, Ag NO, | x, Ag NO, | 
Ag in | in Ag 


y, KNO, Lan NaNO, me KNO; +y, Nat) 


untersucht und die Werte mit den nach der 
Nernstschen Formel 


RT Ba 

n C, 
berechneten verglichen. — Die 
Montierung der zu messenden 


Zelle in dem Dampfbad von kon- 
a, stanter Temperatur ist durch 
Fig. 51 veranschaulicht. Der 
Glascylinder D, der als Dampf- 
mantel dient, ist bei W mit 
Quecksilber oder Woodschem 
Metall mit dem gusseisernen 
Kasten / abgedichtet, der sieden- 
des Diphenylamin (298°) oder 
Chinolin (234°) enthält. Das 
Reagenzrohr C enthält ausser 
dem Thermometer 7 die beiden 


Röhren a, und a, mit Silber- 
drahtelektroden Ei und Æ und 
mit den zu untersuchenden 
Lösungen gefüllt. Verbindungs- 
flüssigkeit (S) war entweder 


NaNO, + KNO, (wegen des 
niedrigen Schmelzpunktes dieses 
Gemisches wurde es reinen 
Salzen vorgezogen), oder sie 
hatte dieselbe Zusammensetzung 
wie die am wenigsten konzentrierte 
Elektrodenflüssigkeit. Weil diese 
Lösungen durch Abwägen herge- 
stelltwaren, mussten dieMolekular- 
konzentrationen durch Dichte- 


Fig. 51. messungen ermittelt werden. Die 
so gefundene Tabelle ist 
Gewichtsprozente Spezif. Mol. Ag NO, 
Ag NO; Gew. im Liter 
ol 1,84 0,0108 
I -— 0,11 (geschätzt) 
10 2,02 1,16 
50 2,61 7,68 
100 3,82 22,5 
Folgende Tabelle enthält die Potential- 
messungen, verglichen mit den nach der 


Nernstschen Formel berechneten Werten. 

Die Werte sanken schnell von Beginn der 
Erhitzung ab; nach erneuter Füllung wurden 
jedoch wieder die alten Werte erhalten; wahr- 
scheinlich reagierten die Elektroden mit den 
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EE 


SEET E.M.K. 
Prozent Ag NO; | t= 234° 1 2980 
f Lösung 1 | Lösung u | ber. | beob. ber. beob. 
I oi 0,101 | 0,100 | 0,114 | 0,110 
1O I 0,102 | 0,100 | O.II5 | 0,112 
50 Lo 0,082 | 0,071 | 0,093 | 0,080 
100 50 0,045 | 0,039 | 0,051 | 0,045 
Lösungen. Die Potentialdifferenz an der Be- 


rührung der Lösungen wurde vernachlässigt, 
da bekanntlich die Ueberführungszahlen, die 
allein darauf von Einfluss sind, bei den hohen 
Temperaturen nach den vorliegenden Messungen 
alle nicht weit von op entfernt liegen. Die 
Uebereinstimmung bei den verdünnten 
Lösungen zeigt, dass hier die Gasgesetze 
Gültigkeit haben, und dass die Dissociation 
vollständig ist. Bei den konzentrierteren 
Lösungen scheint die Unvollständigkeit der 
Dissociation die Werte zu beeinflussen, und 
hat man hier ein Mittel, den Dissociationsgrad 
für eine 50- und 100 prozentige Silbernitratlösung 
zu berechnen. Folgende Tabelle ist aus den 
Werten bei {= 236° ermittelt, unter der Vor- 
aussetzung, dass bei ot prozentiger Lösung die 
Dissociation annähernd vollständig ist. 


Prozent log . Dissociations- 
Ei beob. ber. graa 
Ee. hr 2,6912 0,69 
bës a w ELTA 3,0784 0,58 


Der Wert 0,58 für reines geschmolzenes 
Silbernitrat scheint auf den ersten Blick etwas 
unwahrscheinlich, da reine Substanzen, z. B. 
Wasser oder Säuren, sehr wenig dissociiert zu 
sein pflegen. Die Messungen der Leitfähigkeit, 
z.B. von Poincaré, beweisen jedoch ein ganz 
anderes Verhalten der geschmolzenen Sub- 
stanzen. Bei den Flüssigkeiten gewöhnlicher 
Temperatur steigt die Leitfähigkeit unverhältnis- 
mässig stark durch das Vermischen und wird 
erst in vielen Fällen dadurch messbar; bei den 
geschmolzenen Salzen setzt sich dagegen die 
Leitfähigkeit fast additiv aus derjenigen der 
getrennten Salze zusammen. H.D. 


Ueber die elektromotorische Kraft von 
einigen Konzentrationsketten und Kupfer-Zink- 


Elementen in organischen Lösungsmitteln. 
R. Salvadori. Gazetta chimica 29, 498 — 500 
(1899). Verf. giebt zwei Tabellen, eine ent- 


haltend die Potentialdifferenz Cu-Zn in Salz- 
säure und Trichloressigsäure, die gelöst sind in 
Wasser, Methylalkohol, Aethylalkohol und Aceton 
bei je zwei verschiedenen Konzentrationen; die 
andere enthält die elektromotorischen Kräfte 
von Konzentrationsketten Zn | KCI | KCI | Zn, 


Co c 
während das Chlorkalium in Aethyl-, Methyl- 
alkohol oder Wasser gelöst ist. Da Verf. keine 
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Betrachtungen über den Befund anstellt (es soll 
eine ausführlichere Veröffentlichung folgen) und 
die Zahlen, besonders der letzten Tabelle, zu 
lückenhaft sind, um solche anzustellen, sei das 
ausführliche Referat bis zum Erscheinen der an- 
gekündigten Arbeit verschoben. H. D: 


ELEKTRISCHE ENERGIE, ERZEUGUNG 
UND SPEICHERUNG. 


Akkumulatoren für elektrische Automobilen. 
J. Reyval, L'éclair. électr. 22, 94— 98 (1899). 
Es werden die Typen des BGS-, des Blot-Fulmen 
und des Osburn-Akkumulators vom Standpunkt 
der Anwendbarkeit in elektrischen Fahrzeugen 
besprochen. PD. 


A.G. Adamson und Th. W. Allan be- 
schreiben in dem Engl. Pat. Nr. 1735 (1898) eine 


Fig. 52. 


Gussform für Akkumulatorplatten, die sich 

durch Einfachheit auszeichnet. Aus der Fig. 52 

geht die Konstruktion genügend deutlich hervor. 
E. 


P. Lafargue und E. Drouet lassen sich in 
dem Engl. Pat. Nr. 6022 (1898) das Bunsen- 
element (Zn | HSO, | HNO, | C) patentieren; 
sie fügen zu der Salpetersäure noch Natrium- 
chlorat, sonst ist in der Erfindung nichts Neues 
zu erblicken. E. 


Ch. Pollak, Engl. Pat. Nr. 933 (1898), kon- 
struiert Kondensatoren oder Stromtransforma- 
toren nach dem bekannten ihm patentierten 
Verfahren mittels Aluminium. Unter Anwendung 
von Seifenlösung von 5°/, kann die kritische 


Spannung bis 200 Volt betragen; vergl. die 
gleichen Patente Nr. 1069 (1896) u. 23442 (1897). 


-A 


J. von der Poppenburg. Engl. Pat. Nr. 848 
(1898) baut eine galvanische Batterie aus Kohle, 
einem Depolarisator, einer Erregerflüssigkeit und 
einer Metallelektrode in der Weise, dass er je 
nach der Beschaffenheit der Füllung und der 
Elektrode ein gewöhnliches Element oder einen 
Akkumulator erhält. Der Depolarisator besteht 
aus Metalloxyden oder -superoxyden, die in 
Wasser und verdünnter Schwefelsäure unlöslich 
sein müssen (z. B. MnO,, PbO); als Anode 
dient Zink oder Blei, als Erregerflüssigkeit 
Salmiaklösung oder verdünnte Schwefelsäure, je 
nachdem ein Element oder ein Akkumulator 
gewünscht wird. Eine eigentümliche, nicht ganz 
verständliche Rolle bei der Erfindung spielt eine 
Füllmasse (D in Fig. 53) aus Sulfaten, die in 
Wasser und verdünnter Schwefelsäure nicht 
löslich sind (z. Be CaSO,, PbSO,, Pariser 
Pflaster!) mit oder ohne Beimischung eines 
Chlorates. Diese - Masse liegt am Boden des 
Gefässes und ist durch eine poröse Schicht (Æ) 
von der Metallelektrode getrennt. 
Die ausgehöhlte Kohle ist mit der 
Depolarisationsmasse gefüllt und 
aussen mit Asphalt überstrichen. 


Fig. 53- 


Der innere Widerstand des Elementes dürfte 
schr gross sein. E. 


APPARATE FÜR DIE ELEKTRO- 
CHEMISCHE TECHNIK. 


Optisches Elektrometer für hohe Spannungen. 
F. Pockels. Mechaniker 7, 29— 31 (1898). Quarz 
ändert seine Doppelbrechung unter dem Einfluss 
eines elektrischen Feldes, dessen Kraftlinien zur 
Hauptaxe des Quarzkrystalls senkrecht laufen. 
Diese optische Wirkung tritt sofort nach Auf- 
treten der Spannung ein, so dass auch kurz 
andauernde Potentialdifferenzen gemessen werden 
können, und ist der Stärke der Spannung pro- 
portional. Da die Brechungsänderung ihr Zeichen 
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mit der Potentialdifferenz zugleich ändert, ist 
Messung von Wechselstromspannungen nicht 
möglich. H.D. 


ANORGANISCHE VERBINDUNGEN. 


Gewinnung vonBrom aus bromhaltigenEnd- 
laugen mittels Elektrolyse. D. R. P. Nr. 103644 
vom 23. Mai 1897. Nach diesem Verfahren will 
Kossuth Endlaugen der Chlorkaliumfabriken 
mit 40 Volumprozent Chlormagnesiun, 0,5 bis ı Hie 
Chlornatrium, os bis ı/, Chlorkalium, 2 bis 4°, 
schwefelsaurer Magnesia, 0,2 bis 0,30/, Brom ohne 
Anwendung von Diaphragmen so elektrolysieren, 
dass alles Brom frei wird, ohne sich zu Brom- 
saucerstoffsalzen umzusetzen. Der Grund, weshalb 
das Brom sich nicht umsetzt, ıst der, dass als 
Base Magnesiumhydroxyd gebildet wird, welches, 
an und für sich eine schwache Base, in der 
Lauge fast unlöslich ist und, leichter als die 
Lauge, deren spezifisches Gewicht 1,34 beträgt, 
auf letzterer sich als Schaum sammelt. 

Die Zersetzung der Lauge kann demnach 
in ähnlichen Apparaten erfolgen, wie sie seither 
zur Darstellung von Bleichflüssigkeiten ın An- 
wendung sind. Während bei letzteren jedoch 
eine Umsetzung zu Halogensauerstoffsalzen er- 
folgt, bleibt hier das Brom im freien Zustande 
gelöst in der Lauge. 

Der an der Kathode auftretende Wasserstoff 
entweicht aus dem offenen Zersetzungsapparat 
ins Freie. Das freigemachte Chlor setzt sich 
zum grössten Teil mit dem in der Lampe noch 
nicht zersetzten Brommagnesium unter Freiwerden 
von Brom zu Chlormagnesium um. Das frei- 
gemachte Brom bleibt in der Lauge gelöst und 
wird dann in einem besonderen Destillations- 
apparat durch Destillation gewonnen oder kann 
auf irgend eine andere Weise, z. B. einen Luft- 
strom, gleichfalls in einem besonderen Apparat 
von der Lauge getrennt werden. 

Der Zersetzungsapparat hatte folgende Ein- 
richtung: In einem wasserdichten, offenen 
Holzkasten, innen 2 m lang, 0,73 m breit und 
0,5 m tief, wurden Kohlenelektroden eingebaut. 
Die Elektrodenwände waren 70 cm breit, 25 cm 
hoch und 1,8 cm dick. Die Wände bestanden 
aus einzelnen Stücken, welche dicht ohne eine 
andere Verbindung aneinander gestellt waren. 
Nur die Teile der ersten und letzten Elektroden- 
wand waren, untereinander elektrisch gut leitend, 
oben durch Metall verbunden, und es wurde 
die eine dieser Wände mit dem positiven, die 
andere mit dem negativen Pol der Elektrizitäts- 
quelle verbunden. Die einzelnen Elektroden- 
wände wirkten demnach nach dem Prinzip des 
sogen. Mittelschalters, indem die eine Seite 
einer Elcktrodenwand die Eigenschaften einer 
Kathode und die andere diejenigen einer Anode 
zeigte. Dic Elcktrodenwände hatten einen Ab- 
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stand von 13 mm und waren im Interesse einer 
vollständigen Cirkulation der Lauge alternierend 
an je cine Scitenwand des Kastens angelehnt, 
so dass zwischen ihr und der anderen Seiten- 
wand ein Spielraum von 3 cm blieb. 

Die zu zersetzende Lauge fliesst, ihren Weg 
zwischen den einzelnen Elektrodenwänden hin- 
durch nehmend, durch den Kasten zunächst in 
einen Behälter, in welchem sie sich vollständig 
klärt von dem Magnesiumhydroxydschaum, um 
dann je nach Bedarf in die Destillationsgefässe 
abgelassen zu werden. 

Die Zersetzung erfolgt zweckmässig mit einer 
Spannung von 3 bis 3,5 Volt, so dass, wie im 
Versuchsfall, bei 30 hintereinander geschalteten 
Elektrodenwänden mindestens 3 X 30 = go Volt 
Spannung angewendet wurden. Bei dieser 
Spannung betrug die Stromausbeute, bezogen 
auf frei gemachtes Brom, 50°), der theoretischen, 
während sie bei der Anwendung geringerer 
Spannung bedeutend weniger betrug. Erforder- 
lich ist es, dieser Leistung des Stromes ent- 
sprechend, die Menge der Lauge, welche den 
Zersetzungsapparat durchfliesst, zu bemessen. 
Wenn zu viel Lauge durchfliesst, wird nicht 
genügend Brom freigemacht, beim Durchfliessen 
zu geringer Laugenmengen entstehen Brom- 
verluste durch Bildung von Bromaten. 

Von der Temperatur der zu zersetzenden 
Lauge war der Erfolg unabhängig, da innerhalb 
der Grenzen von 16 bis 75° C. gleiche Ampère- 
stunden gleiche Mengen Brom lieferten, nämlich 
eine Amperestunde 1,5 g. Bei einer Lauge 
von 60°C. Wärme war die Stromstärke und 
somit auch die Stromdichte etwa doppelt so 
gross als bei Lauge von 20° C. Wärme. Es 
geht daraus hervor, dass der Erfolg innerhalb 
dieser Grenzen auch von der Stromdichte un- 
abhängig ist. 

Die Stromstärke betrug bei 20° C. 25 bis 
30 Ampere und bei 60°C. 60 bis 65 Ampere 
und die Elcktrodenfläche 17,5 qdm. 

Zweckmässig erfolgt die Elektrolyse bei diesem 
Verfahren unter Anwendung von heisser Lauge, 
da in diesem Falle die Wärme der abdestillierten 
Lauge benutzt werden kann, dic ursprüngliche 
Lauge, bevor sie zur Elektrolyse gelangt, vor- 
zuwärmen. Es wird dadurch cine wesentliche 
Ersparnis an Wärme bei der Destillation erzielt. 

Die Verluste an Brom durch Verdunstung 
sind hierbei so gering, dass sie nicht messbar 
waren, obwohl der Siedepunkt des Brons bei 
etwa 61° C. liegt. Das Verfahren ist selbst- 
verständlich ein ununterbrochenes, indem die 
zu zersetzende Lauge gleichmässig den Zer- 
setzungskasten unter gleichmässigen Spannungs- 
und Stromverhältnissen durchflicsst. Es ist so 
möglich, sofort cin ziemlich chlorfreies Produkt 
zu erzielen. Das erhaltene Brom hatte nur 
0,4°/o Chlor. B. 
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ORGANISCHE VERBINDUNGEN. 


Das D. R.-P. Nr. 104664 (vom ı. Okt. 1898) 
der Firma E. Merck ist als eine Verbesserung 
der Angaben des D. R.-P. Nr. 90308 derselben 
Firma aufzufassen (siehe Zeitschr. für Elektro- 
chemie 3, 389). 


Bci der clektrolytischen Reduktion des Pyri- 
dins zu Piperidin: 
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kommt es wesentlich auf die Menge der vor- 
handenen Säure, die Art der Elektroden und 
die Reinheit des Elektrolyten an. Am zweck- 
mässigsten verwendet man Anoden und Kathoden 
aus Blei, als Kathodenflüssigkeit eine Lösung 
von Pyridin bezw. Chinolin in verdünnter 
Schwefelsäure, welche auf ein Aequivalent Base 
mindestens vier Aequivalente Säure enthält und 
frei von Metallsalzen, vor allem von Eisen- und 
Kupferverbindungen, sein muss. Auch das 
Diaphragma darf derartige Verunreinigungen 
nicht abgeben. Die Ausbeuten an Piperidin 
sollen sehr gut sein. 


GESCHÄFTLICHE VERÖFFENTLICHUNGEN. 

Watt, Akkumulatorenwerke, Aktiengesell- 
schaft, Fabrik und Geschäftsleitung: Zehdenick 
a. Havel. Preisliste über stationäre Watt-Akkumu- 
latoren mit Zubehör 1899. — Preisliste über trans- 
portable Watt- Akkumulatoren 1899. 


SPRECHSAAL. 
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und des Chinolins zu Dihydrochinolin: 
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Aluminium - Anode. 


Zu dem Aufsatze des Herrn K. Norden und der 
Bemerkung des Herrn A. Wilke (Seite 211): 

Auch Bottome ist nicht der Erste gewesen, der 
die Zelle mit Aluminium- Anode zum Gleichrichten von 
Wechselströmen benutzt hat. Schon im Jahre 1888 hat 
Neyreneuf den Vorgang untersucht und die Ver- 
wendbarkeit zum Gleichrichten ausgesprochen. (Journal 
de Physique 1888, Seite 230; Fortschritte der Elektro- 
technik 1888, Nr. 2206.) Dr. K. Strecker. 


Zu Herrn Liebetanz’ Berichtigung. 

Herr F. Liebetanz hat es für gut befunden, in 
der meines Wissens von ihm redigierten Beilage zu 
„Kraft und Licht“, „Das Acetylen“, vom 29. Juli, und 
in dieser Zeitschrift mich anzugreifen, weil ich ihn auf 
unserer Hauptversammlung in Göttingen im Laufe der 
Debatte nebenbei als Erfinder des „Perpetuum mobile“ 
bezeichnet hatte, da er auf dem Acetylenkongress in 
Budapest Acetylen als Betriebsmittel für Carbidfabri- 
kation vorgeschlagen habe. 

Ein stenographischer Bericht über die Verhand- 
lungen in Budapest existiert nicht, und auch anderweitige 
authentische Wiedergaben derselben vom Komitee zu 
erhalten» gelang mir nicht. Ich muss also die Mög- 
lichkeit zugeben, dass Herr Liebetanz das fragliche 
Verfahren „nebenbei“ erwähnt hat, und begnüge mich 
mit dem Hinweise, dass er in seinem Artikel in „Kraft 
und Licht“ für seinen Glauben der Ausführbarkeit eines 
solchen Zeugnis ablegt. 

Auf den Vorwurf des Herrn Liebetanz, dass ich 
auf der Versammlung Propaganda für eine Wasserkraft 
zu machen gesucht habe, genügt wohl die Mitteilung, 
dass mir seitens der Redaktion der Zeitschrift für 
Elektrochemie die Erklärung gegeben worden ist, dass 


dieser Teil der Berichtigung des Herrn Liebetanz nur 
versehentlich nicht gestrichen worden ist. 
l Dr. E. Streeb- München. 


Zu Dietzels Scheideprozess. 

Bezüglich der auf unsere Richtigstellung des Vor- 
trages des Herrn Dr. Dietzel in Ihrem geschätzten 
Blatte von letzterem erfolgten Gegenerklärung sehen 
wir uns endgültig noch zu folgender Darstellung des 
Sachverhaltes veranlasst: 

Nach Offerierung der Ausübung des Patentes Nr. 68990 
hat die Allgemeine Gold- und Silberscheide-Anstalt streng 
nach Rat des Patentnehmers ihre Versuche im grösseren 
Maassstabe begonnen, wobei die Apparate im all- 
gemeinen den in der Patentschrift skizzierten ent- 
sprachen. Die hierbei erzielten, durchaus negativen 
Resultate und das Unvermögen des Patentnehmers, 
Abhilfe zu schaffen, zwangen die Anstalt darauf hin, 
selbständig weiter vorzugehen, so dass von der Grund- 
idee des FErfinders eigentlich nichts weiter übrig ge- 
blieben ist, als die Anwendung horizontaler Dia- 
phragmen und die, auch nur prinzipielle, Ausfällung 
des in Lösung gegangenen Silbers ausserhalb der Bäder 
durch Kupfer. Wir erwähnen dies ganz besonders, 
um die Worte des Herrn Dr Dietzel, „an seiner 
leitenden Idee sei trotz vieler Versuche nicht das 
mindeste geändert worden“, im wahren Lichte er: 
scheinen zu lassen; des weiteren wird ein Vergleich des 
in Ihrem geschätzten Werke abgebildeten, von uns 
konstruierten Apparates mit dem der Patentschrift die 
Hinfälligkeit obiger Behauptung mit bestätigen. Zum 
Beweis für die später noch zu überwindenden Schwierig- 
keiten dürfte übrigens wohl unter anderem auch die 
Einholung des Rates von Herrn Prof. Borchers über 
Teile des Prozesses dienen. 
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Sein Zusatzpatent hat Herr Dr. Dietzel erst auf 
Grund unserer Abänderungen genommen, indem er nur 
statt unserer beweglichen Kathodenrahmen die Anoden 
fahrbar gemacht hat. Da wir diese Einrichtung für 
belanglos halten, der ganze Prozess aber mehr lokales 
Interesse besitzen dürfte und wir nach dieser Richtung 
hin genügend geschützt sind, ist unsererseits hierbei 
schliesslich kein Einspruch erfolgt. 

Ob, was Herr Dr. Dietzel gern betont, sein 
Prozess mit Apparaten nach seinen Ideen mit anderen 
Legierungen praktisch ausgeübt werden kann, kommt 
für uns nicht in Betracht. Wenn besagter Herr noch 
des weiteren von unserer, für andere Anstalten durchaus 
nicht maassgebenden, Betriebspraxis und von „bei uns 
zu scheidenden »komplizierten « oder » Spezial «- Legie- 
rungen“ spricht, so müssen wir denselben in recht ge- 


ringem Maasse befugt ansehen, hierüber ein derartiges 
Urteil zu fällen. 

Jedenfalls halten wir uns für berechtigt, nachdem 
Herr Dr. Dietzel sowohl unser Verfahren Ihrem ge- 
schätzten Werke zugänglich gemacht, als dasselbe noch 
detaillierter zuın Gegenstand eines Vortrages genommen 
hat, seinem weiteren Gebaren in vorliegender An- 
gelegenheit hierdurch der Wahrheit entsprechend und, 
gestützt auf mehrere Zeugen, ganz entschieden ent- 
gegenzutreten! 


Allgemeine Gold- und Silberscheide- Anstalt 
Pforzheim. 


(Nachdem jede der beiden Parteien in dieser An- 
gelegenheit nun zweimal das Wort gehabt hat, erklären 
wir die Debatte hiermit für geschlossen. D. Red.) 


PATENTNACHRICHTEN 


für die elektrochemische und elektrometallurgische Technik. 


Deutschland. 


Anmeldungen. 


(Text und Abbildungen dieser Anmeldungen können im Patentamte 

eingesehen werden. Bis zum Schlusse des zweiten Monats nach dem 

Datum der Auslage ist Einspruch gegen die Erteilung des Patentes 
zulässig. 


Angemeldet am 4. September 1899: 
Falkner-Rumpf, Verfahren zur Herstellung elektrisch 
leitender Körper. F. 11065 vom 10.12.98. EL 2r. 
Meyer, Einrichtung zur Bestimmung des Ladezustandes 

von Akkumulatoren. H 22121 vom 13.5.99. Kl. 21. 
Martino & Stubbs, Verfahren zur Fällung von Edel- 


ınetallen, insbesondere von Gold aus Cyanidlösungen. 
M. 16200 vom 23. 12.98. Kl. 40. 


Am 7. September 1899: 


Verley, Verfahren zur elektrischen Darstellung von 
Ozon. V.2979 vom 19.8.97. KL 12. 


Tiefenthal, Meyer und Neblung, Verfahren zur 
Herstellung gelochter Bleielektroden durch Prägen. 
T. 5993 vom 8.8.98. Kl. 21. 


Am II. September 1899: 


Anilinöl-Fabrik A. Wülfing, Verfahren zur elektro- 
lytischen Reduktion von Halogennitrobenzolen, Nitro- 
benzolsulfosäuren und Nitrobenzolcarbonsäuren zu 
Azo- und Hydrazokörpern; Zusatz zu Patent 100234. 
A. 604I vom 20.10.98. Kl. 12. 


Rösel, Elektrolytischer Apparat mit doppelpoligen 
Elektroden. D.8065 vom 22. 2. 97. KL 12. 

Bastian, Elektrolytischer Elektrizitätszähler. B. 23781 
vom 24.11.98. KL 21. 


Am 14. September 1899: 

Wielgolaski, Verfahren zum Scheiden von in einer 
Flüssigkeit enthaltenen fein verteilten, bezw. fein 
verteilten und gelösten Substanzen von verschiedenen 
spezifischen Gewichte. W. 14849 vom 2.2.99. Kl. 12, 

Mies, Verfahren zum Niederschlagen von Metallen auf 
Aluminium. M. 16166 vom 15. 12.98. Kl. 48. 


Am 25. September 1899: 


Mohr, Verfahren zur kontinuierlichen Zinkgewinnung 
aus gerösteten zinkhaltigen Erzen. M. 14130 vom 


29. 5.97. Kl.4o. 


Am 28. September 1899: 

Grossmann, Verfahren zur Darstellung von schwer- 
löslichen, bezw. unlöslichen Hydrosulfiten. G. 12870 
vom 4.11.98. KI. 12. 

Frank und Caro, Verfahren zur Darstellung von 
Cyanamidsalzen. R. 12216 vom 15.6.98. Kl. ı2. 

Rittervon Michalowski, Sekundärelement. M. ı5919 
vom 21.10.98. Ki. 21. 

Poppenburgs Elemente und Akkumulatoren, Wilde 
& Co, Sammlerelektrode. P. 10205 vom I5. 11.98. 
Kl. 21. 

Basse & Selve, Verfahren zur Herstellung einer stark 
zinkhaltigen schmied-, walz- und pressbaren Alu- 
miniumlegierung. B. 24856 vom 2.6.99. Kl. 40. 


Patenterteilungen. 
Erteilt am 4. September 1899: 


Edison, Elektrolytischer Elektrizitätszähler. Nr. 105979 
vom 30.8.98. EL 21. 

v. d. Poppenburgs Elemente und Akkumulatoren, 
Wilde & Co., Galvanisches Element. Nr. 106025 
vom 14.12.97. Kl 21. 

Schneevogl, Säure- und gasdichte Anschlussvorrich- 
tung der Leitungsdrähte bei Primär- und Sekundär- 
elementen; Zus. z. Pat. 104104. Nr. 106025. Kl. 21. 

Henneton, Sammlerelektrode Nr. 106027 vom 
21. 6. 98. EI 21. 

Ribbe, Elektrodenplatte für elektrische Sammler; 
zweiter Zus. z, Pat. 89515. Nr. 106028 vom 26. I. 99. 
Kl. 21. 

Hoepfner, Verfahren der Gewinnung von Zink aus 
‚zinkhaltigen Laugen. Nr. 106045 vom 24. 9. 98. KI. 40. 

Lavoix, Amalgamiervorrichtung mit zwei senkrechten 
konaxialen Cylindern. Nr. 106046 vom 14. 10. 98. 
Kl. 40. 

Correa y Aguirre, Flammofen. 
30.12.98. EL 40. 

Hecking, Röstverfalren. Nr. 106048 vom 17.1.99. 
Kl. 40. 

Siemens & Halske, Akt.-Ges., Abstichvorrichtung 
für elektrische Oefen. Nr. 106049 vom 7.2.99. KI.40, 

The Godfrey Calciner Limited, Verfahren und 
Ofen zum Rösten von Erzen und dergl. Nr. 106050 
vom 4.3.99. KL 40. 


Nr. 106047 vom 


`. 


VS 


L 


1899. 


Beckmann, Rotierende Vorrichtung zur Massen- 
galvanisierung sperriger Gegenstände. Nr. 106052 
vom 31.1.99. Kl. 48. 


Am II. September 1899: 


Société Anonyme l’Oxhydrique, Verbesserungen 
an Glocken für elektrolytische Apparate. Nr. 106226 
vom 26.2.98. Kl. 12. 

Dobell, Galvanische Batterie mit Lösungselektrode 
aus Kohle. Nr. 106231 vom 4.2.98. EL ar, 

Am 18. September 1899: 

Mechernicher Bergwerks-Aktien-Verein, 
Elektromagnetischer Erzscheider mit gegeneinander 
umlaufenden cylindrischen Polflächen. Nr. 106450 
vom 17.7.98. KL. 

Klar und Schulze, Veríahren zur Darstellung von 
Aldehyden, insbesondere von Formaldehyd, durch 
Oxydation der entsprechenden Alkohole mit Luft 
unter Vermittlung einer Kontaktınasse. Nr. 106495 
vom 1.1.98. EL 12. 

Otto, Apparat zur Erzeugung elektrischer Ladungen: 
Zus. z. Pat. 96400. Nr. 106514 vom 30.3.99. KL. 12. 

Pharmaceutisches Institut Ludwig Wilhelm 
Gans, Verfahren zur Herstellung von Blattedei- 
metallen. Nr. 106519 vom 21.10.98. KI. 48. 

Am 25. Septeniber 1899: 

Abraham und Marmier, Verfahren zur ununter- 
brochenen Kühlung der Elektroden von Ozonerzeugern 
während des Betriebes. Nr. 106711 vom 12. 8. 97. 
Kl. 12. 

Pallapicini, Sammlerelektrode. 
vom 17.2.99. Kl. 21. 


Nr. 106762 vom 


England. 


Zur Veröffentlichung zugelassene Patente. 


(Gegen die Erteilung der untenstehenden Patente ist innerhalb zweier 

Monate vom Tage der Zulassung zur Veröffentlichung ab Einspruch 

zulässig. Das eingeklammerte Datum bezeichnet den Tag des Er- 
scheinens der Patentschrift in Druck.) 


Zur Veröffentlichung zugelassen am 6. September 
1899 (23. 9. 9): 
Pollak, Elektrolytischer Kondensator. 


1898. 


Nr. 18956 von 
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Edser, Elektrolytische Zerlegung von Alkalisalzen. 
Nr. 18958 von 1898. 

Crowdus, Akkumulator. Nr. 19632 von 1898. 

Yarnold, Elektrolyse von Gasen. Nr. 2629 von 1899. 


Wehner & Kandler, Herstellung von kleinen Carbid- 
massen. Nr. 7160 von 1899. 


Am 13. September 1899 (30.9. 99): 
Bond, Behandlung von Calciumcarbid. Nr. 23346 von 
1898. 


Am 20. September 1899 (7. 10. 99): 


Pope & Barton, Verfahren und Apparat zur Her- 


stellung von Bleioxyden. 


Nr. 17178 von 1898. 


Kurovsky, Gschwandtner & Schuster, Edel- 
metalle aus Erzen und Rückständen. Nr. 19168 von 
1898. 


Blumenberg, Element. Nr. 19445 von 1898. 
Paul, Apparat zum Vernickeln. Nr. 22034 von 1808. 


Rigg, Herstellung von Zinkoxyd und Zinkcarbonat 
aus Erzen. Nr. 22366 von 1898. 


Davis, Herstellung von mit Blei ausgelegten older 
überzogenen Röhren. Nr. 23179 von 1898. 


Tindal, Ozon. Nr. 24543 von 1898. 
Tindal, Sterilisieren von Flüssigkeiten mittels Ozon. 


Nr. 24542 von 1808. 
Tobiansky, Elastische und durchlässige Elektroden 
für Akkumulatoren. Nr. 13826 von 1899. 


Am 27. September 1899 (14. 10. 99): 
Muspratt, Smith & United Alkali Co., Hypo- 
chlorite. Nr. 25748, 25925, 25962, 25963 von 1898. 


Holland & Laurie, Diaplıragmen. Nr. 3200 von 
1899. 
Aulich, Aluminium- und Magnesiumlegierungen. 


Nr. 14226 von 1899. 
Tribelhorn, Element. Nr. 15426 von 1899. 


Frenot, Verfahren und Apparat zur Herstellung von 
chemisch reinem Kupfersulfat und Kupfer. Nr. 15438 


von 1899. 


NEUE BÜCHER. 


Statistische Zusammenstellungen über Blei, Kupfer, 
Zink, Zinn, Silber, Nickel, Aluminium und Queck- 
silber von der Metallgesellschaft und der 
Metallurgischen Gesellschaft, A.-G. 6. Jahr- 
gang. Frankfurt a. M. Mai 1899. | 


Dieselben bieten auch in diesem Jahre, wie früher, 
stets ein hochinteressantes Zahlenbild über die für den 
Elektrochemiker ganz besonders interessante metall- 
urgische Technik. Die Einsichtnahme dieses Berichtes 
sei daher bestens empfohlen. B. 
Vorlesungen über allgemeine Hüttenkunde. Uebersicht- 

liche Darstellung aller Methoden der gewerblichen 
Metallgewinnung, eingeleitet durch eine ausführliche 
- Schilderung aller in Betracht kommenden Eigen- 
schaften der Metalle und ihrer Verbindungen, und 
abgeschlossen durch eine Uebersicht aller wichtigeren 
Apparate und Hilfsmittel. Für Studierende des 
Hüttenfachs, Hütteningenieure und Chemiker, auf 
Grund der neuesten Aufschlüsse und Erfahrungen 
bearbeitet von Dr. Ernst Friedrich Dürre, Pro- 


fessor der Hüttenkunde und Probierkunst an der 
Königl. Techn. Hochschule zu Aachen. Druck und 
Verlag von Wilhelm Knapp in Halle a. S. 1899. 


Wie schon beim Erscheinen des ersten Teiles dieses 
Werkes betont wurde, haben wir in demselben eine eigen- 
artige und ihrer ganzen Anlage nach anzuerkennende 
Behandlung des Gebietes der allgemeinen Hüttenkunde 
vor uns. Auch jetzt kann ich die damals ausgesprochene 
Ansicht nur aufrecht erhalten, bin jedoch gezwungen, 
einige Einzelheiten, welche ich nicht zu unterschreiben 
im stande bin, auszunehmen. 

Bezüglich der Herstellung des Aluminiums durch 
elektrische Energie sagt der Herr Verfasser, dass 
dabei die Kohlenanoden und das kohlige Futter des 
Apparates ihre reduzierende Wirkung mit äussern. Dies 
ist nicht zutreffend. Wenn die Anodensubstanz ver- 
brennt, so ist das dem Umstande zuzuschreiben, dass 
hier elektrolytisch bereits in Freiheit gesetzter Sauer- 
stoff auftritt. Zur Wärmeerzeugung kann die Anoden- 
substanz infolge ihrer Verbrennung in Sauerstoff bei- 
tragen, für eine Reduktion des Aluminiumoxydes direkt 


durch Kohlenstoff wird aber die Temperatur der 
Schmelze während der Elektrolyse viel zu niedrig ge- 
halten. 

Auch den Korrekturen der Fournetschen Reihe, 
wie sie auf den Seiten 73 und 74 ausgeführt sind, kann 
ich nicht beistimmen. Wenn wir Wärmetönungszahlen, 
von denen die eine in wässeriger Lösung, die andere 
bei Abwesenheit von Wasser, beide aber unter den 
normalen Verhältnissen des chemischen Laboratoriums 
ermittelt wurden, ohne weiteres auf die Verhältnisse 
des Schmelzofens übertragen, so führt dies leicht zu 
Die höheren Temperaturen und alle 
übrigen Arbeitsbedingungen des metallurgischen Ofens 
bringen doch so wesentliche Verschiebungen in den 
Beziehungen zwischen den bei gewöhnlicher Temperatur 
und normalem Druck herrschenden Dampfspannungen, 


Trugschlüssen. 


Lösungstensionen, Dissociationsgraden, der Wärme- und 
Elektrizitätsleitfähigkeit etc. der in Betracht kommenden 
Stoffe mit sich, dass der Verlauf des wirklich sich voll- 
ziehenden Vorganges oft ganz erheblich von dem er- 
warteten Reaktionsbilde abweicht. 


Es ist ja klar, dass sich selten zwei Fachleute 
finden, welche über alle Punkte eines so grossen Ge- 
bietes, wie die Metallhüttenkunde es ist, gleicher 
Meinung sind. Wenn ich in vorstehenden einige 
Einzelheiten aus der Arbeit hervorhob, mit denen ich 
mich nicht einverstanden erklären konnte, so geschah 
dies nicht zum wenigsten auch aus dem Grunde, um 
nach Ausnahme der vorstehenden Punkte das Ge- 
samtwerk um so rückhaltloser empfehlen zu können. 
Es ist das Resultat einer langjährigen erfolgreichen 


Wirksamkeit in der Praxis und im Unterrichte, darf 
also in vollem Maasse Anspruch erheben auf den Ruf 
eines wohldurchdachten und bewährten Lelrganges, 
aus welchem jeder Studierende der metaliurgischen 
und auch der übrigen chemischen Technik reichste 
Belehrung in angenehmster Form entnehmen kann. 


Auch der Verlagsbuchhandlung gebührt alle An- 
erkennung für die hervorragende typographische Aus- 
stattung des Werkes. Borchers. 
Fortschritte der Elektrotechnik. Vierteljährliche Be- 

richte über die neueren Erscheinungen auf dem 
Gesamtgebiete der angewandten Elektrizitätslehre, 
mit Einschluss des elektrischen Nachrichten- und 
Signalwesens. Unter Mitwirkung von Bauch. Bombe, 
Borns, Boy, Kraatz, Maser, Michalke, Will, 
Breisig, Dittenberger, Niethammer, Orlich 
und Schüler herausgegeben von Dr. Karl Strecker 
und Dr. Karl Kahle. Verlag von Julius Springer, 


Berlin. 1899. 


Seit unserem Berichte über diese vorzüglich redigierte 
Vierteljahrsschrift sind erschienen: die Hefte ı bis 3 des 
Jahres 1896 und Heft 3 und 4 für 1898. — Nachdem 
durch den neuen Bearbeitungsmodus die bisherigen 
Lücken nahezu überbrückt sind und im vergangenen 
Jahre die ersten Hefte von 1898 sehr pünktlich er- 
schienen, wird es den Herausgebern hoffentlich ge- 
lingen, den Fortschritten der Elektrotechnik in gleichem 
Tempo wie im letzten Jahre zu folgen. Wir können 
die Berichte der Beachtung der Elektrochemiker nur 
dringend empfehlen. B. 


VEREINSNACHRICHTEN. 


Deutsche Elektrochemische Gesellschaft. 


Anmeldungen zur Mitgliedschaft sind satzungs- 
gemäss an den ersten Vorsitzenden, Herru Professor 
Dr. van’t Hoff, Charlottenburg, Uhlandstr. 2, 
zu richten; die Anmeldungen müssen von einem Mit- 
glied der Gesellschaft befürwortet sein. 

Zahlungen werden ausschliesslich an den Schatz- 
meister, Herrn Dr. Marquart, 
Cassel, erbeten. 


Bettenhausen- 


Alle anderen geschäftlichen Mitteilungen wolle man 
an die Geschäftsstelle der Deutschen Elektro- 
chemischen Gesellschaft, Leipzig, Mozartstr. 7, 
richten. 


Die Versendung der Vereinszeitschrift geschieht 
durch die Verlagsbuchhandlung unter deren Ver- 
antwortlichkeit. Beschwerden über etwaige unregel- 
mässige Zustellung der Vereinszeitschrift sind mög- 
lichst bald an die Geschäftsstelle zu richten. Es ist 
nicht möglich, Hefte unentgeltlich nachzuliefern, deren 
Fehlen nach Monaten oder erst am Jahresschlusse an- 


gezeigt wird. 


Verantwortlicher Redakteur: Professor Dr. W. Borchers iu Aachen. Druck und Verlag von Wilheim 


An die neu eintretenden Herren Mitglieder wird die 
Vereinszeitschrift erst nach Zahlung des Mitglied- 
beitrages geliefert. 


Anmeldungen für die Mitgliedschatt. 

Gemäss $3 der Satzungen werden hiermit die Namen 
der Herren, Firmen u. s. w., welche sich beim Vorstande 
für die Aufnahme gemeldet haben, veröffentlicht. Ein- 
spruch gegen die Aufnahme eines gemeldeten Mitgliedes 
ist innerhalb zweier Wochen (also bis zum 26. Oktober 
einschliesslich) zu erheben. 

Nr. 668. Meyerhoffer, Dr. W., Privatdozent an der 
Universität Berlin, Wilinersdorf, Uhlandstr. 39. 

Müller, Dr. Wolf, Assistent am phys. Inst, 
der Akademie, Münster i. W. 


nm 669. 


Adressenänderungen. 

Nr. 264. Liebenow, jetzt: Berlin W., Fasanenstr. 51, I. 
» 527. Girtler, jetzt: Leverkusen bei Mühlheima. Rh, 
» 579 Heinemann, jetzt: Berlin W. 50, Uhland- 

strasse 30. 
Gestorben. 


Nr. 28. Correns. 


> 


Koapp in Halle a. S. 
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19. Ökteber I 1899 


Ki . Jahrg gang. 


TOSTEDTER ZINNWERKE DER HERREN ROBERTSON & BENSE, HAMBURG. 


Gelegentlich einer Exkursion mit Studicren- 
den der Aachener technischen Hochschule fiel 
mir auf, dass die Litteraturangaben über dic 
Tostedter Zinnwerke in sehr wesentlichen Punkten 
von den wirklichen Betriebsverhältnissen dieser 


vorzüglich eingerichteten und vortrefflich ge- 
leiteten deutschen Zinnhütte abweichen. Mit 


Rücksicht darauf, dass ein Teil des Gesamt- 
betriebes dieser Hütte elektrolytisch durchgeführt 
wird, dürfte eine kurze, dic fehlerhaften Ver- 
öffentlichungen berichtigende Mitteilung über die 
Arbeitsweise und Leistungsfähigkeit der Tostedter 
Zinnwerke daher auch für die Leser dieser Zeit- 
schrift von Interesse sein. Herr Direktor Bohne, 
der technische Leiter des Werkes, hatte die 
Güte, mir für die Zeitschrift für Elektrochemie 
die folgenden Angaben zur Verfügung zu stellen, 
zu deren Veröffentlichung die Herren Besitzer 
des Werkes mit dankenswerter Bereitwilligkeit 
ihre Erlaubnis erteilten. 

Die Betriebsanlage der Tostedter Zinnwerke, 
in welcher ausschliesslich Zinnerze und die bei 
der Verarbeitung derselben sich ergebenden 
Zwischenprodukte zu gute gemacht werden, um- 
fasst 1. eine leistungsfähige Lokomobile, 2. eine 
Kugelmühle, 3. einen zweiherdigen und zwei 
vierherdige Röstöfen, Fortschaufelungsöfen, 4. vier 
kornische Schmelzflanmöfen, von denen zwei 
ältere und zwei neuere, 5. zwei Saiger- oder 
Raffinieröfen neuer Konstruktion, 6. zwei Kessel- 
anlagen zum Einschmelzen und Pohlen des 
Zinns, 7. einen Schachtofen, 8. eine Schwefel- 
säurelaugerei, 9. eine elcktrolytische Anlage 
und ıo. als Hilfsanlagen Kehrherde und Stoss- 
herde. 

Ofenanlage. Der zweiherdige Röstofen 
setzt in 24 Stunden, je nach dem Schwefel- 
gehalt des Materials, 2400 bis 4000 kg, jeder 
der vierherdigen Röstöfen in 24 Stunden 4800 
bis 9600 kg Erz durch. Die Herde des einen 
der letztgenannten vierherdigen Ocfen, welcher 
im vergangenen Winter gebaut worden ist, 
ruhen derartig auf Eisenbahnschienen, dass die 
Verankerung des Ofens überall leicht zugänglich 
ist und gebrochene Teile sofort erneuert werden 
können. 

Von den vier Schmelzflammöfen werden sich 
durchschnittlich drei gleichzeitig im Betricbe be- 
finden. Zwei derselben, kleinere Oefen, setzen 
in 24 Stunden je 4300 kg Erz oder 4800 ku 
Schlacke, einer, der grössere, pro 24 Stunden 
6600 kg Erz oder 8000 kg Schlacke durch; der 
vierte, neu erbaute wird pro 24 Stunden ca. 5500 kg 
Erz oder 6000 kg Schlacke durchsetzen. 


Einer der kleineren und der noch nicht im 
Betriebe befindliche neue Flammofen sind frei 
auf eisernen Säulen, Trägern und Eisenbahn- 
schienen erbaut, so dass der Ofen gar nicht 
mit der Flüttensohle in Verbindung ist. Die 
Oberkante der Eisenbahnschienen hegt in gleichem 
Nivcau mit der Hlüttensohle. Der ganze Raum 
unter dem Ofen ist bequem zugänglich. Die 
erwähnte Bauart gestattet eine ausserordentlich 
bequeme Gewinnung des durch den Ofenherd 
gegangenen und unter dem Ofen fest gewordenen 
Zinnes. 

SämtlicheSchlacken vom Erzschmelzen werden 
unter Zusatz von selbstgewonnenem Hartınctall !) 
einmal in demselben Flammofen durchgesetzt 
und dann dem Schachtofenbetriebe übergeben. 
Im Schachtofen werden die Schlacken ebenfalls 
unter Zuschlag von eigenem Hartmetall noch 
zwei- oder dreimal durchgeschmolzen. Der 
Schachtofen ist im stande, pro 24 Stunden 20000 
bis 24000 kg Schlacke durchzusetzen. 

Der Horizontalschnitt der Saigeröfen stellt 
ein Rechteck dar. Der Herd jedes der beiden 
Oefen besteht aus drei Abteilungen, und ist das 
Arbeitsverfahren folgendes: Das zu raffinierende 
Zinn wird in der mittleren Abteilung eingesetzt; 
das flüssig gewordene Mctall fliesst seitlich nach 
einer der beiden Längssciten des Ofens aus 
und wird in vorgesctzte Formen aufgenommen. 
Die im Ofen zurückbleibenden Dörner werden 
nach der der Feuerung am nächsten befindlichen 
ersten Abteilung übergeschaufelt und ergeben 
infolge der stärkeren Hitze, der sie ausgesetzt 
sind, wiederum Zinn und Dörner. Die Dörner 
werden dann aus dem Ofen entfernt, das metal- 
lische Zinn wieder in die mittlere Ofenabteilung 
eingesetzt u. s. w. Das Zinn, welches in der 
mittleren Ofenabteilung ausgesaigert ist, gelangt 
alsdann in die dritte Abteilung, die von der 
Feuerung am weitesten entfernt ist. Hier re- 
sultieren wiederum Zinn und wenig Dörner. Die 
Dörner gehen zurück zur zweiten Abteilung, und 
das Zinn ist fertig für die Pohlarbeit. Jeder 
der Saigeröfen setzt pro 24 Stunden 3000 kg 
Werkzinn durch. 

Jeder der beiden gusseisernen Pohlkessel 
fasst 6500 kg Zinn. Das gesaigerte Metall wird 
in diesen eingeschmolzen, mit grünem Holze 
eine halbe bis eine Stunde lang gepohlt und 
dann in Formen gebracht. Jeder der Kessel 
kann innerhalb zwölf Stunden zweimal besetzt 
und sein Inhalt ausgekellt werden. 


ı) Eisenhaltiges Zinn. 
34 
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In der Schwefelsäurcelaugerei werden 
die granulierten Zinnschlacken nach dem Ver- 
fahren von Bohne (D. R.-P. Nr. 96 198) ver- 
arbeitet. Dieses Verfahren besteht bekanntlich 
in einem Aufschliessen der Schlacken mit ver- 
dünnter, heisser Schwefelsäure und Elcktrolyse 
der erzielten Lösung unter Benutzung von Hart- 
zinn-Anoden. Es findet sich beschrieben in 
der Berg- und Hüttenm.-Zeitung 1898, Bd. 57, 
Heft 22, und in dem Jahrbuche der Elcktro- 
chemie 1898, Bd. V, S. 388. 
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Die Tostedter Zinnwerke verarbeiteten vom 
1. Oktober 1898 bis 31. Juli 1899 2000 Tons 
Zinnerze mit cinem Zinngehalt von 40 bis 74°% 
und produzierten in genannter Zeit 1018,1 Tons 
Zinn. 

Nicht unerwähnt wollen wir lassen, dass die 
beste in den Fostedter Zinnwerken hergestellte 
Zinnsorte, das la. ff.-Zinn, bis auf cinen Fein- 
gehalt von 99,95% kommt und mit einem 
garanticrten Feingehalt von 99,900% in den 
Handel geht. Borchers. 


REPERTORIUM. 


ALLGEMEINE ELEKTROCHEMIE. 


Beiträge zur Chemie des Quecksilbers. 
H. Ley und H. Kissel, Ber. d. deutsch. chem. 
Ges. 32, 1357—1368 (1899). Das oft sehr von 
den andern Metallen abweichende Verhalten des 
Quccksilbers, wie die oft anomalen Reaktionen, 
die Bildung stabiler Quecksilberkohlenstoff- und 
Quecksilberstickstoff-Verbindungen und die be- 
sonders grosse Abhängigkeit der lonenbildung 
von der Natur des Anions, hat Verfasser ver- 
anlasst, die Leitfähigkeiten gewisser Verbindungen 
des zweiwertigen Quccksilbers zu messen und 
von diesen Messungen aus die Eigenschaften 
derselben zu betrachten. 


© I. Quecksilbersalze von Nichtsauer- 
stoffsäuren (25). 

v HgCh HeBr, HeCN, 

32 2,18 — 0,18 

64 3,32 = Ge 

128 5,10 1,3 — 


Im Einklang mit der geringen Leitfähigkeit 
des Hg CN, steht das Ausbleiben der Reaktion 
des Hg CN mit KOH und XJ, während Hg Cl, 
dieselbe zeigt. 

Quecksilberacetamid: v = 32, A = 0,33. 
Lässt sich gegen J/CI mit Methylorange titrieren, 
es ist also wahrscheinlich, dass das Salz Wasser 
addiert und so eine, und zwar äusserst schwache 
Base bildet: 

—_ NIHICOCH, 

> NHCOCH, 

AN 

H OH 

Diese Base bildet bei Salzsäurezusatz das nach 
der Formel 


Hg 


Ig g 
IS — NHCOCIĄ >S CI+ NILCOCI, 
I CI 


zcrfallene Chlorhydrat, wie die Leitfähigkeiten, 
die in der Grössenordnung des HgCl liegen, 
wahrscheinlich machen. — Quecksilbersucci- 
nimid zcigt ein ganz ähnliches Verhalten, zer- 
fällt aber nicht schliesslich in Ze Cl, und 


NIC, II, Og. — Quecksilberglykokoll verhält 
sich ganz wie //g-Acctamid, reagiert alkalisch 
und lässt sich mit Salzsäure titrieren. Leitfähig- 
keit bei 25° und v=-32 ist 0,38 X 108. Mit 
NaOH tritt die lonenreaktion nicht ein, wohl 
aber mit A). Dies Verhalten weist auf eine 
lg— N-Bindung hin, so dass die Konstitution 


H H 
IE 
Hg — N— CII, 
2 I |] 
O — C0) 


sein wird. Die Bindung zwischen Hg und N 
ist also nicht sehr fest, z. B. durch A / lösbar. 
Da HgCN, im Gegensatz hierzu selbst beim 
Kochen mit A’/ nicht reagiert, so scheint cs eine 
andere, und zwar Jg — C-Bindung zu enthalten. 
2. Quecksilbersalze von Sauerstoff- 
säuren: Die Leitfähigkeit X 108 ist: 
v=32 v-64 
(Ca H, Cas Hg 5,22 7,6 
(CH CO) Hg 5,4 8,1 
(OHCH: CO) Iig 11,2 17,3 
(CICH CO2) Ilg 28,4 44,1 


Die Leitfähigkeit steigt also wie bei den dazu 
gchörigen Säuren in der Reihenfolge: Propionat, 
Acetat, Glykolat, Chloracctat. Ferner zeigt jedes 
Salz mit wachsender Verdünnung eine sehr 
grosse Zunahme der Leitfähigkeit, wie weitere 
Tabellen zeigen, so dass eine starke hydrolytische 
Dissociation wahrscheinlich ist. 

Unterscheidet man zwischen Salzen mit 
schwacher Basıs oder schwacher Säure, und 
Salzen mit schwacher Basis und schwacher 
Säure, so gchört Quecksilberperchlorat dem 
Verlauf der Leitfähigkeit nach zur ersten Klasse 
(Leitfähigkeit > 100.1077 bei v = 32). Das 
starke Anwachsen der Leitfähigkeit mit der 
Verdünnung weist auf Hydrolyse hin, die 
durch Titrierbarkeit gegen Na OH mit Phenol- 
phthalein und durch Inversion von Zucker nach- 
gewiesen wurde. 

3. Man kann das Verhalten der Quecksilber- 
salze benutzen, um die Stärke von Säuren, die 


A 


Pi 
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sonst wegen Schwerlöslichkeit oder Zersetzlich- 
keit nicht messbar sind, aus denselben ab- 
zuschätzen, sowie daraus auf die Bindungsweise 
Schlüsse zu ziehen. So fanden Verfasser, dass 
salpetrige Säure etwa so stark wie Essigsäure 
ist, und sein Quecksilbersalz keine /g— N-Bin- 
dung hat, also nicht Ag— NO, zuzuschreiben ist. 
Die Methylnitramin-Merkurinverbindung 
zeigt, dass in ihr das Methylnitramin eine 
Hydroxylverbindung 


CH, — N- NO— OH 
und nicht ein Acylamin 
CH, — N— H—N0, 


ist, woraus weiter rückwärts zu schliessen ist, dass 
auch im freien Methylnitramin eine Hydroxylver- 
bindung vorliegt. Das Knallquecksilber verhält 
sich elektrolytisch wie Hg CN3, d. h. leitet ausser- 
ordentlich schlecht (v= 513, p= 0,7: 1077). Es 
scheint eine sehr schwache Säure zu sein; es 
enthält keine Hg— O-Bindung, sondern eine 
Hg— N- oder Hg— C-Bindung. Dafür spricht 
auch die gemeinsame Ueberführung des Hg CN. 
und Hg C N0 durch Na-Amalgam in das ent- 
sprechende Na-Bromsalz unter Abscheidung von 
Hg. Für die Knallsäure werden so die tauto- 
meren Formeln 

C—NH resp. H— C= N oder H—C— N= 0 
wahrscheinlich. Die Leitfähigkeitsbestimmungen 
von Quecksilbernitroform zeigten, dass dies 
Salz schr stark hydrolytisch und elektrolytisch 
gespalten ist, ähnlich wie die von Hantzsch und 
Rinckenberg untersuchte Wasserstoffverbin- 
dung des Nitroform. Beide haben also wahrschein- 
lich ähnliche Konstitutionsverschiedenheiten: in 
Lösungen nicht dissociierender Medien 


wohingegen durch Wasser eine Hg O-Bindung 
durch Verschiebung entsteht, und die Verbindung 
so den Charakter eines wahren Salzes enthält: 
Se O-NO: C(NO3)3 "ës 

Die Molekulargrösse bleibt in beiden Lösungen 
dieselbe. Nach Hantzschs Vorgang (Pseudo- 
säure) könnte man auch hier zwischen „wahrem 
Salz“ und „Pseudosalz“ unterscheiden. 

Nach allem lassen sich demnach von den 
wichtigsten Bindungsformen des Quecksilbers in 
den Salzen desselben die Hg — O-Bindungen von 
Hg — C- und Ag— N-Bindungen scharf unter- 
scheiden, und es ist das Studium der Hg-Ver- 
bindungen als diagnostisches Mittel zur Erfor- 
schung der Natur der Wasserstoffbindungen 
häufig von Interesse. H D. 


+0. NO: C(NODa. 


247 


ELEKTRISCHE ENERGIE, ERZEUGUNG 
UND SPEICHERUNG. 

R. Haddan. Engl. Pat. Nr. 23716 (1898). 
Eine Bleigitterplatte, wie in Fig. 55 dargestellt, 
wird in ein durchlochtes, U-förmig gebogenes 
Bleiblech 3 (Fig. 54) eingehüllt und durch 
schmale Bleistreifen (D, Fig. 54) ein Zwischen- 


u Gen s b Á f g 
K 


Geesen 


Gs 


E 


Fig. 54 bis 57. 


raum freigehalten, in den die aktive Masse zu 
liegen kommt. Die fertige Platte hat dann das 
Aussehen wie Fig. 56. Ein aus zwei solchen 
Platten hergestellter Akkumulator mit einer 
Isolierschicht (£) ist in Fig. 57 dargestellt. 

E. 


ELEKTROTHERMISCHE VORRICHTUNGEN. 


Widerstände für elektrische Heizapparate 
und Rheostaten. L. Parvillee. Engl. Patent 
Nr. 25388, 1897. Die vom Erfinder früher be- 
schriebenen Mischungen aus Metallpulver und 
nicht leitendem Material litten an verschiedenen 


‘Fehlern, da in ihrem Innern das Mctall ent- 


weder schmolz oder die Masse brüchig wurde. 
Er schlägt jetzt eine Mischung von 60 Teilen 
Nickelpulver und 40 Teilen weissem, plastischem 
Lehm vor, die haltbar sein soll. Das Material, 
das nicht mehr als 6°/, Wasser enthalten darf, 
wird geformt, mit einem Druck von 3000 kg/qem 
gepresst und dann in einer geeigneten Form 
bei einer etwas unter dem Schmelzpunkte des 
Nickels liegenden Temperatur geglüht. Um den 
Uebergangswiderstand an den Kontaktstellen zu 


vermindern, werden diese mit einer Mischung 
* 
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von go Nickel und 10 Thon verschen oder elektro- 
Ivtisch verkupfert. Der Widerstand der Mischung 
ist schr verschieden, je nach der Feinheit des 
Metallpulvers, dem Druck beim Pressen und der 
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beim Erhitzen gebrauchten Temperatur, so dass 
die Mischung zur Herstellung von Widerstands- 
apparaten sehr geeignet ist. 


H.D. 


PATENTNACHRICHTEN 


für die elektrochemische und elektrometallurgische Technik. 


Vereinigte Staaten von Nordamerika. 
Patenterteilungen. 
Am 5. September 1899: 
Abraham und Marmier, Ozon. 
Am 12. September 1899: 
Walker, Anode. Nr. 633056. 
de Rufz de Lavison, Elemente. 
Wuillot, Akkumulatorelektrode. 


Nr. 632 391. 


Nr. 632873. 
Nr. 633060. 


Am 19. September 1899: 


Parker, Chlorate. Nr. 633272. 
Rathier, Akkummulatorelektrode. 


Nr. 633 445. 


Nr. 633 249. 
Fuller, Erzscheider. 
Am 26. September 1899: 

Nr. 633801. 


de Castro, Fiemente. 


INTERNATIONALER KONGRESS FÜR PHYSIKALISCHE WISSENSCHAFTEN. 
(Paris, 6. bis ı2. August 1900.) 


Folgende, von dem Präsidenten des Comite d’organi- 
sation, Cornu, und von den Sekretären Guillaume 
und Poincaré unterzeichnete Zuschrift lief bei der 
Redaktion ein: 

Die Société française de physique hat beschlossen, 
bei Gelegenheit der Weltausstellung im Jahre 1900 
einen internationalen Kongress für soiche, die sich für 
den Fortschritt der Physik interessieren, ins Leben zu 
rufen. Man braucht nicht die grossen Vorteile hervor- 
zuheben, die der Wissenschaft durch eine solche Ver- 
sammlung erwachsen würden. Bisher haben Spezial- 
Kongresse, wie z. B. die Kongresse für Elektrizität, 
Resultate gezeitigt, die alle Physiker kennen und zu 
schätzen wissen, aber noch nie hat ein internationaler 
Kongress für allgemeine Physik stattgefunden: es steht 
zu hoffen, dass die erste Vereinigung dieser Art grosses 
Interesse bieten wird. 

Ein Ausschuss ist gewählt und hat beschlossen, 
dass der internationale Kongress für Physik am Mon- 
tag, den 6. August 1900, eröffnet werden und eine Woche 
dauern soll. Der Kongress wird sich den übrigen 
Kongressen, die in den Plan der Weltausstellung auf- 
genommen sind, anschliessen. Die Kröffnungssitaung 
wird im Palais des congres stattfinden. Der Ausschuss 
hat vorderhand von der Aufstellung eines definitiven 
Programnıs Abstand genommen; folgendes vorläufige, 
drei Teile umfassende Programm legt er mit der Bitte 
um Abänderungs- und Ergänzungsvorschläge vor. 


t. Berichte und Diskussion über Themata, deren 
Zahl und Inhalt vorher bestimmt werden: a) Definition 
und Festsetzung gewisser Einheiten (Druck, Härte- 
skala, Wärmemenge, photometrische Grössen, Sacchari- 
metrie, Farbenskala, noch nicht festgesetzte elektrische 
Einheiten etc.; b) Bibliographie der Physik; cl nationale 
Laboratorien. 

2. Besuche der Ausstellung, von Laboratorien und 
Werkstätten. 

3. Beratungen über neue Gegenstände. 


Die Kommission für die Organisierung wird dank- 
bar alle Bemerkungen und Vorschläge, die man ihr 
machen wird, annehmen und danach das endgültige 
Arbeitsprogramm feststellen und mitteilen. 

Der Preis der Karte zum Kongress wird 20 Frs. 
betragen; sie wird berechtigen: 1. Zur Teilnahme an 
allen Sitzungen, an allen Versammlungen, an allen 
Besichtigungen, die vorgenommen werden; 2. zum 
Empfang des Berichtes über die Arbeiten des Kon- 
gresses sogleich nach der Veröffentlichung. 

Angehörige der Mitglieder des Kongresses können 
auf Wunsch Spezialkarten für einen herabgesetzten 
Preis, der noch festgesetzt wird, erhalten. Die Ver- 
günstigungen, welche die Transportgesellschaften bei 
Gelegenheit der Weltausstellung gewähren werden, sollen 
später bekannt gegeben werden. 

Um möglichst bald über die Zahl der Mitglieder 
des Kongresses von 1900 einen Ueberblick zu erlangen, 
sind der Zuschrift Karten beigelegt. mit der Bitte, das 
nicht Zutreffende zu durchstreichen, oder ähnliche 
Karten zu schreiben. Die Karten lauten: 


Es ist wahrscheinlich, dass ich dem Kongress in 
Paris beiwohne. 
(Mit 2:55: Angehörigen meiner Familie.) 
Older: 
Es ist nicht wahrscheinlich, dass ich dem 
Kongress in Paris beiwolıne. 


Diese Karten werden zu nichts verpflichten, wie 
auch die Antwort sein mag: indessen werden die späteren 
Mitteilungen nur den Personen gemacht werden, die 
die erste Antwort geschickt haben. 

Alle Mitteilungen sind zu adressieren an: M. Ch. 
Ed. Guillaume, physicien du Bureau international 
des poids et mesures, secrétaire pour l’etranger, au 
Pavillon de Breteuil, Sevres (Seine et Oise), oder 
an M. Lucien Poincaré, charge de cours à PUni- 
versité de Paris, secrétaire pour le France, 105 bis, 
boulevard Raspail, Paris. 


NEUE BÜCHER. 


Handbuch der Galvanostegie und Galvanoplastik. Be- 
arbeitet von Dr. Hans Stockmeier, Vorstand der 
chemischen Abteilung des bayerischen Gewerbe- 
museums zu Nürnberg. Verlag von Wilhelm Knapp 
in Halle a. S. 1899. 


Der Herr Verfasser hat ja in seiner Stellung ganz 
besonders günstige Gelegenheit, mit den Fortschritten 
dieser Industrie in lebhaftester Fühlung zu stehen und 
vom unparteiischen Standpunkte aus einen vorzüglichen 


(Fortsetzung Seite 232.) 
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Wöchentliche Preisnotierungen für Chemikalien, welche für die elektrochemische 
Industrie von Interesse sind. 


Erklärung der Abkürzungen. H = Höchster Preis. N. = Niedrigster Preis. D — aus deutschen Marktberichten und Preislisten. 

E = aus englischen Marktberichten und Preislisten. D. G. S. Frkf.-M. = Deutsche Gold- und Silber -Scheide - Anstalt, Frankfurt a. M. 

Fabr. E. - M. Prod. = Fabrik Elektrometallurgischer Produkte, Frankfurt- Bockenheim. Metallges. Fıkf.-M. — Metallgesellschaft, Frankfurt a. M. 
Ch. Th.-Ind. Essen = Chemische Thermo - Industrie, G. m. b. Ca Essen a. d. Ruhr. 


F bis 9. Sept. | rn. bis 16. Sept. | (8. bis 23 Sept. | 25. bis 30. Sept. | | Quelle d 
Name der Chemikalien ange Bean Preise Preise | p sch = 
N. ION. reisangabe 
1 Alkobolë, A A zoer\ Berlin 43.80 43,40 Eer 43,40 — 45.00 43.70 45,00 43,80 || D 
2 Soer j Bei re | A 
3| — - Methy s u kr ZG 0 1 -150,00 R. H. Paulcke, Lpz. 
4 pp rnea Metall in Barren . . . kg 215 | — 2,15 — 2,15 — 2,15 — Metallges. Frkf.-M. 
5| — — in Blech . . E dire vw = 6,00 _— 
6| — — in dünnen Blättern b a wie o 5,00 — | D 
7| — — grob gekörnt e e 6,50 — D 
8| — Pulver "ei k a 6—14 — » 
9 Dia Al 8.00 — ~ 
ck se Bronze . kën re il ; ar rQ V | 4.00 ar e 
11 | Ammonium, carbonat, subl. in SERA 100 kg 67.50 65.50 67,50 65.50 67.50 65.50 67,50 65,50 || R. H. Paulcke, Lpz. 
12 | — -chlorid, kryst, f. galv. Elem.. . 100 „ 50.00 48,00 50,00 | 48.00 | 50,00 48,00 50,00 48,00 | e 
13| — — sublimiertt . . . 2 2 tee. 77,00 75.00 77,00 | 75,00 | 77,00 75,00 77,00 75,00 i 
14| — — grau, kryst. . . . . . . . Tonne || 439,7 — 4397 | — 439,7 — 439,7 — 
13 ER CC e A aa ` — 1 552,15 — [55815 | — | 552,15 — | 552,15 x 
16.| per „ae ar | ar 
17 | — -persulfat . . EEE Eh kg D 
18| — - sulfat, roh... . . . . . . Tonne || 261,00 | 255.60 | 255,60 | 252,85 | 255,60 | 252.85 | 255,60 | 252,85 || E 
BL — = Fen Rıyah A 3 A A kt Tooke 55,00 50.00 55,00 50.00 ; 55.00 50,00 55,00 50,00 || R. H. Paulcke, Lpz. 
20 | — — Teinstes . a ZER. u 70,00 65,00 70,00 65,00 70,00 65,00 70,00 65,00 4 
21 Amtichlor, siehe Natriumhyposulfit SES 
22 | Antimon .. . Tonne || 818,0 — 818,0 ER 809,0 — 809,0 — E London. 
BEN e A. a ve br a E Ap E E A RUE — 756.65 — 756,65 — 756,65 u „ Manchester. 
24| — . Ela Eë aao "wei ve TORS 79.00 — 78,75 — 77,50 _— 78,00 — Metallges. Frkf.-M. 
25| — -oxyd . . 100 „ 80,00 -= D 
26! — -sulfid [Antimonium crudum] . . TE a 58,00 SS “ 
27 | Arsen . ew a E T E — 
28 | Arsenik, techn. in Stücken z A A e Tonne: -883.5 878,5 388,5 378,5 388,5 378,5 — — E 
29| — rein, pulv. . DE kg || 68,00 | 52,00 | D 
30 | Baryum - Metall elektrolytisch) He g 24,00 Se? | ” 
31 | Beryllium - Metall, pulv. . . d A 5 25,00 SS | x 
32 | Blei, spanisches . . . . . . . . Tonne || 314,3 312,0 312,0 810,5 317,0 | 314,3 824,8 317,0 E 
88 | — englisches. . . . ee ne "a 318,3 315,6 317,0 316,0 322,0 320,7 327,5 320,7 | wg 
84 | — in Barren, besseres engl. . ` 307,0 804,4 308.4 307.0 308.4 307,0 321,8 3143 | e 
85 | — — — gewöhnl. k 302.0 | 299,5 | 304,4 | 3020 | 3044 |3020 | 312,0 |3084 | 
86 | — — — continent., Ag- halt., gewöhnl, p 302,0 299,5 302,0 2995 | 302,0 299,5 312,0 308,4 || D 
AB Wang ER roo kg || 30,50 — 31,00 .— 31,50 — 32,00 — || Metallges. Frkf.-M. 
38| — -gelb, siehe Chrom. = 
Be: a Ab Eé ai Bee i aL — 31,50 = 32,00 — 32,50 — || Metallges. Frkf.-M. 
40 | — -mennige . . E E EE o e 38.00 | 36,50 | 38,00 | 36,50 | 38,00 36,50 | 38,00 | 36,50 ||R.H. Paulcke, Lpz. 
41 | — -superoxyd, techn, `... - 100 „ 85.00 = : | | D 
42 | — -weiss, techn . e ée tOO a 55.00 45,00 | | x 
43 | Blutlaugensalz, gelbes, L London . kg 1.02 _ 1,02 = 1,02 | — 1,02 — | E 
44| — — Manch.. X se d å 0,99 0,97 1,02 0,99 1,02 0,99 1,04 1,02 || D 
45| — — Köln ke E ée A ROD 160,00 em | D 
dÉ nr wi re are e e O a EENEG aa | \ D. Gold- u. Silb. 
E e E re re e A 140,00 | 130,00 | | f Sch -A. Frkf.-M. 
1 iY BOr WEEN "ien, he Ee A a dg || 8,00 — | | D 
49 | Borax, kret, `... s y s Tonne || 327,5 — | 3975 — | 327,5 = (m | > E 
BEL E 1. Br A E gë ër d e 337,5 — 337,5 — | 337,5 = 337,5 — 
51| — raf. . . 8 dm, o 350.00 _ 340,00 — 350,00 — 350,00 — D 
52| — geschmolzen (Glas) ` e 8, br A5 ee ROO — Sep 
53 | Borsäure, techn. kryst.. . aSa a rookg || 57,00 — D 
BA Eege ` A srao A Aë AR a DEE a 24,00 — | » 
Bi == EKOE a are 8 EE a oa TOO a 24,00 -— | » 
56 ulver. E o 20,00 = n 
57 Ca mium- Metall, Blech . . . ` kg || 17,00 Se? | i 
SEI CalciumsMetall o e br g || 18.00 — | e 
59 | — -carbid, 70% ap Sehe ie. e BR BR 55.00 Ze 
60 | Carnallit . . ee ee 60,00 — SS 
61 | Carborundum.- 2 a JE A AE: h ke 7.00 — D 
62 | Cer-Metall . . Kë E E A g 8,50 = | ” 
63 | Gert. x + } kg 3,00 em | ” 
64 Chilisalpeter, siehe Natriumnitrat. e 
65 ` Chlor, flüss. i. Eisenbomben, so ko netto kg 1,50 es d 
66 | Chlorkalk perony Neie in PURREN] Tonne || 132.9 — 132,9 -— 132,9 | 132,9 — 132,9 E London. 
67 V 97,3 946 | 110,0 | 104.24 | „ Manchester. 
68 Chloroform. pur. s 100 kg || 190,00 — | I D 
69 | Chrom - Metall, geschmolzen, k kohlefrei „ 1000,00 | 500.00 |1000,00 | 500,00 1000,00 | 500,00 |1000,00 | 500,00 | Ch. Th.-Ind. Essen. 
70| — -gelb .. , . 100 „ || 210,00 _ | D 
FOR a ele A és ta. Hm — w w 
EEE EEE EEE o et — ` 
73| — -säure, pur. . kg 2.70 2,60 2,70 2,60 2,70 2,60 || R H.Paulcke, Lpz. 
74 | Cyankalium, siehe Kaliumeyanid. | a 
75| Didym- Metall . . . . Kb g || 16.00 — | D 
16 | Eisenvitriol : s ap A ee e Tonne 5.00 = D. G. S. Frkf.-M. 
77| Erbium-Metall . . . . 22... g || 1300 | — | D 
78 | Formaldehyd (Formol) . d roo kg || 160,00 = H a 
79| Ferrobor, geschm.. C -fr e 20/25" B kg || 17,00 = Ch. Th.-Ind. Essen. 
éi — — Chrom, soi Kg i o ët 5 150,00 > | D 
EN EM. ua a er 40,00 = n 
82 -mangan € $9 SE a E a A | 
83 | — -molybdän, sr? Fa kg 8,00 = | de 
84| — -nickel, 500%, N $ $ 2 e 3,50 — i | | `“ 
85 | — - silicium, fëlle E ` — 100 „ 30,00 — | EE 
BEL — ae geschm., C-frei, "20/25 9g Ti kg — 4,00 | -- | 400 | — | 4.00 | — 4.00 | E el Essen 
87 | — - wolfram, 50%, W e e 500 | — ` D 
88| — -zink, 50), Fe too kg || gon) — |! | | | e 
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4. bis 9. Sept. | rr. bis 16. Sept. | 18. bis 23. Sept. | 25. bis 30. Sept. 

Nr. | Name der Chemikalien Preise Preise Preise | Preise SE 

| H TI '®% W-E e SR Ier ZENS GES. 
89 | Flussspat . Kë Ee 5 ZOE | 8,00 — | D 
90 | Germanium-Metall . . . . . or g || 150.00 — ` 
91 | Gold . i scaob ee ae, a SEENEN aTa D. G. S. Frkf.-M. 
92 | Graphit, Ceylon CEET, 100.00 — D 
93 | Gráuspiessglanz är o 0 "IR da a a 58.00 = == 
94 | Hartblei geren E ee 8 = 
95 | Iridium . UE RE EE A N- kg || 1500.00 — D. G. S. Frkf.-M. 
96 © Kalium- Metall ve "R.M A ën E A gë 75.00 D 
97. | = -bicarbonat Dur: s-i -e wc art 200 5 90.00 — D 
98 | Kalium-bichromat . e 1Io0 „ 60,00 —_ 60.00 — 60.00 — 60,00 — E 
en ne Dh A A A, a EE 65.00 | 64,00 | 65.00 | 64.00 | 65,00 | 64,00 | 65.00 | 64,00 D 
100 | — =bisulfät, pur. i s re tar er e EE e 110,00 — l s 
101 | — -carbonat, 90%), . n Age Tonne: ON 327.0 337,5 332,5 337,5 332,0 887,5 332,5 E 
12 | — — Dr er Tooke 31,00 — 31,00 — 31,00 — 33.00 — | D 
103 | — — 88 „ aan IR oi AT DR 35.00 — 35,90 — 34,50 — 33.00 — — 
104 | — chloride, 80°/, 14.25 — 
105 | — — 85 de 14,35 -- Ver- 
108. | == » | Bei 500 Doppelcentnern. 14,15 = kaufs- 
Wéi Kei > ” X Bei kleineren Mengen er D Syndikat 
109 | — — 06. Zuschläge per 100 kg. f || 14.85 Kä der Kali- 
KAN Kee 97 » 14,95 — werke 
HL == 98 „ 15,15 — Stassfurt 
112 | — — o, nicht über Hin NaC? 100 kg 15,25 — | 
MB) =A chlorat 5.4.4 4. Ak A a a 48.6 44.8 E 
AtA se ET rar he ee DO 105.00 100,00 D 
115 | — -cyanid, 98 bis 10005 . . . . . 100 „ || 250,00 —- ' D. G. S. Frkf.-M. 
116 | — -hydroxyd, 75 bis 80%, Aectzkali Tonne || 388,2 378,0 388,2 378.0 388,2 378,0 388,2 383,0 E 
117 GE, ce Bo „ > 100 kg 52.00 — D 
11s | — — 88 bis 00 „ = 100 „ 65,00 — D 
119 | — — 88 „ schwach 
10 | = — Na-hallig. . o a. a e a 100, 46.00 D 
181 | ss: -manganat — a ao pp a e e e BE. 70,00 60,00 D 
188: | => -nitrat Salpeter: p i w a Du 5 180% 43.92 — D 
RE Ehren, ` Zeie a ën dan OO a 60,00 | 55,00 R. H. Paulcke, Lpz. 
124 | —'-percarbonat: < Aë ba >- e TOO z SS 
125 | = -permanganst — A A i ae az 300 e 120,00 = | D 
186. | a perstat #0 ne re 55.00 — a 
187 | — -sulfat 000, . ` 2.2. Tonne |) 199,38 | 194,28 | 199,38 | 194.28 | 199,38 | 194.28 | 199.38 | 194,28 E 
128 | Kalium- Magnesiumsulfat, calciniert 
129 48% Ka S SO, e z  Iooke 8,00 — V.-S, Stassfurt 
130 | — — kryst., 400 Ki so, E R a 6,40 — 


131 | Kienruss . . e Di, A 
132 | Kobalt, 98 bis 000%, in Würfeln i kg 22.50 
133 Kochsalz, Steinsalz AR pn rn 40,00 
ENK Ju Ra, we 3 axAfite AN Aën, ik, wi: 8 
185 1 Eryolith — A e A e äh ew e WO kE 100.00 


n 
D 
= D 
136 | Kupfer . . . .. . . . Tonne ||1580,0 15700 (ann |1571,0 |1567,0 |1565.0 | 15670 |1544.0 E 
137 | — bestes, ausgewähltes” or E é 1662,0 | 1652.0 | 1666,0 |1663,0 |1655,0 |1650.0 |1656,0 |1640,0 d 
138 | — GMB 5 rt 8 e 1550.0 1570.0 1574,0 1571,0 1574.0 1571.0 1564.0 | 1562.0 e 
139 | — australisches, in Barren L Sé: D 1702,0 1595,0 1702,0 1595,0 | 1702,0 1595,0 1702,0 | 1595,0 e 
140 | — amerikanisches, in Barren e | S 
141 | — elektrolyt , englisches e 1657.0 | 1636,0 | 1657,0 | 1636,0 | 1657.0 | 1636.0 | 1657,0 | 1636.0 B 
142 | — — amerikanisches . S 1657.0 |1636,0 | 1657.0 \1636.0 |1657.0 |1636.0 | 1657.0 | 1636,0 | KR 
143 | — engl. o bh ee ar = ' 1625.0 1615,0 1625,0 1615,0 1625,0 1615.0 | 1525,0 1615,0 | D 
144 | — in Barren i Er a A- 3 gy 1636.0 | 1625,0 | 1636,0 |1625,0 |1636,0 | 1625.0 ı1636,0 | 1625,0 es 
145 | — bestes, ausgewähltes S bënnt dë om 1657.0 1646,0 1657,0 16416,0 1657,0 1646,0 1657,0 1646,0 e 
146 | — Blech, Stäbe š D dah e 1800.0 1780.0 1800,0 1780.0 1800.0 1780,0 1800.0 1780,0 D 
147 | — — LU SC A engl.) für Indien . ` e '1718.0 | 1697.0 |1718.0 | 1697.0 |1718.0 | 16970 ;1718.0 | 1697.0 | s 
148 | — Eislebener . . ez a TOO KE 166.00 | 163,00 | 166,00 | 163,00 | 166,00 | 163,00 | 166.00 | 163,00 | Eisleben. 
149 | — ee A 158.00 -— 157,25 — 157,50 — 157,00 — Metallges. Frkf.-M. 
150 | — -legierungen: 
151 Cupromangan, 300, Mn . . . kg _ 4.00 — 4,00 ee, 4,00 _ 4.00 || Ch. Th.-Ind. Essen. 
152 — -nickel, 50 bis 550, Ni . e 3,00 — D 
153 — - silicium, Es bis 35 KW Gët é 5.50 — 
154 — — 15%, 5 e i e 3.15 — l Fabr. E-M. Prod. 
155 u a ër RE a P 2.65 — | | 
156 | — sulfat, kryst. . . . . Tonne || 502,0 | 481,5 | 5020 | 481,5 | 502,0 | 481,5 502.0 | 481.5 E 
157 f E e er E E < 52.00 _ 54,00 | 54.50 = D. G. S. Frkf.-M. 
158 htm Metall . . i g || 10.00 — | D 
159 | Magnesium - Metall in Barren Kam kg 25,00 — K 
160 | — -chlorid,techn. (je nach Grösse der Concordia, chem.F. 
161 Bestellung und Art der Katie 100 „ 5,50 2.60 Leopoldsh.-Stassf 
162 | — -oxyd, Magnesia. . . 100 j 120,00 | 110,00 RH Paulcke, Lpz. 
163 | Mangan- Metall, E ep, A ée, N kg 8,00 4.00 Ch. Th.-Ind. Essen. 
164 | — -zink, 20 fo er N H 2,50 — — 
165 | — -zinn, 45" e p aii m 4,75 wm cs 
166 | — -superoxyd, siehe Braunstein. ES 
167 | Mennige, siehe Blei. — 
168 | Mes-ing . Ve ah a e a a — — 
169 Molybdan - Metall, l, pulv. ee kg || 11,00 10,00 D 
170 | — -glanz . . SNE? ur e UI 350 Ge » 
171 | — -säure, pur. Se 5.00 -- a 
172 | Natrium- Metall Be 5 3 | 4.50 | 4,40 D. G. S. Frkf.-M. 
173 | — -bicarbonat . . kp éi Ze. A8? 122,9 149,1 132,8 149,1 132.8 149,1 132.8 E 
174 | — -bichromat in Brocken Er: 100 kg || 50.00 54.00 D 
175 | — -borax. siehe Borax | =- 
176 | — -carbonat, calciniert . - . Tonne ! 56.24 — 56.24 — 56,24 — Du E 
AA E eege BB a "e "we En ët ge äere Dh 56.4 51,2 58.7 56,4 58,7 56,4 61,3 — E 
Eé di Secure ze er EES 81.00 | — | D 
179 | — — reinstes . . e, Aa ad a ERAO I = e 
180 | — -chlorid, Ste insalz, Kochsalz . . “40,00 = — 
ISL | — -chromat, BROB s e gh 5 | 290 65.00 | Pr 
152 | — -cyanid, pur. . a, A Merle || 24,00 — S 
183 | — -hydıoxyd, 77 bis 8% ENEE Tonne u 194,3 186,0 199,5 191,6 199,5 | 191,6 202,0 196,8 | E 
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| 4. bis a Sept. | rr. bis 16. Sept. | 18. bis 23. Sept. | 25. bis 30. Sept. 
Name der Chemikalien RE Preise Preise Preise Quelle 
N wett, vu | g der Preisangabe 
- —— 
184 Neitiuahydigaye, 70% . Tonne e (mes | ms 1687 | 1635 | 176,4 | 171,2 | 1764 | 1712 1712 | E 
185 | — — 60° „11482 | 148,1 | 1488 | 1481 | 1489 | 1481 143,1 S 
186 | — -hyposulfit e 112,5 105,1 112,5 105.1 112,5 105,1 105,1 | d 
187 | — -manganat, roh . . Iookg 42.00 — D 
188 | — -nitrat, Chilisalpeter, Antwerpen WEN 14,0 13.92 14.8 14,0 14,32 14,16 | Antwerpen 
189 re Hamburg, 95/0 TE a oel ECO y 13,90 =s 14,10 = | D 
T | u Fekiniert ` 100 „ 14.65 | — um = e 
191 | — -percarbonat — — — 
192 | Natriumpersulfat . . BT, a 
193 | — -sulfat, roh (Salt cakes) . . Tonne | 2356| — 25.56 emm 25.56 wës E 
194 | — — kryst., Glaubersalz . e 35.78 — 35,78 — 35,78 ER e 
195 | Neusilber . . e 
196 | Nickel- Metall in Barren e 3,00 2,50 3,00 2,50 3,00 2,50 2,50 || Metallges. Frkf.-M. 
197 | — — — Blech e kg 7,00 — D 
198 | — — — Draht l 5 700| — Re 
199 | — -oxyd, schwarz, techn. . . e 2,90 2,70 ei 
200 | — -su fat, kryst. (Nickelvitr or 100 „ 100,00 a5 S 
201 | — Ammoniumsulfat . 100 „ || 90.00 85,00 | 90,00 85,00 | 90,00 | 85,00 85,00 || R. H. Paulcke, Lpz. 
202 | Osmium - Metall g | 4,00 — D 
203 | Phosphor, po; kg 4,50 — é 
204 | rot . . e | 5.20 5,00 pe 
205 | Palladium . . „ ||3000.00 | 2500.00 D. G. S. Frkf.-M. 
206 | Platin-Metall . » [2250,00 | 2050,00 u. 
207 | Quecksilber- Metall in ı Flaschen 45» 16360 | — 167,18 | 165.13 | 166,16 | 165.13 165,13 | D 
208 | — -chlorid i oe A d ée 5.10 5.20 5.40 5.20 540 5.20 5,20 || R. H. Paulcke, Lpz. 
209 | — -chlorür e 6,60 6,50 6,60 6,50 6,60 6,50 6,50 > 
210 | — -sulfide, Zinnober kg 4.25 _ l D 
211 | Rutil . IOO „ 180,00 — k 
212 Salmiak, siehe Ammoniumchlorid. Sc? 
213 Salpeter, siehe Kaliumnitrat. Ge 
214 | Sauerstoff, Bombe von 250 Liter cbm 8,00 = D 
215 | Schwefel, raff. in Stangen . 100 kg 16,00 — S 
216 | Säuren: Essigs,, Eisessig, 99 bis ey 100 „ 72,00 — z 
217 — Bola, rein . . EW 65.00 — = 
218 Kar 5 ; 100 „ 20 | — ` 
219 SO. technisch VK 100 „ 32.00 — = 
220 Fluorwasserstoffs., techn. rein, Gg IO „ 45,00 — KR 
221 | — 40%, arsenfrei . i kg 1,50 — S 
222 Oxalsäure, kryst. e IOO — 226.89 56,17 | 226,89 56,17 | 226,89 56,17 | 226.89 56,17 3 
223 Phosphorsäure, glasige . 100 „ 310,00 | 300.00 — 
224 — chemisch rein, TSze 600 Be. 100 „ 180,00 _ D 
225 — roh, 40° r > in a IOO „ 44,00 39,00 a 
226 Pikrinsäure, kryst. IOO „ 215,00 ege N 
227 Pyrogallussäure, sublim. kg 14,00 13,00 ei 
228 Salicylsäure DES 4,25 — _ 
229 Salpetersäure, techn. rein, "400 Be. 100 kg 23,00 — D 
230 — gereinigt, chlorfrei, 40° 100 „ 40,00 36,00 wé 
231 Salzsäure, roh . 100 „ 12,00 5.00 I 
232 — gereinigt, arsenfrei, 200 Be. 100 „ 14.50 9,50 e 
233 — — — 230 Be. ker? 100 „, 23.00 — E 
234 Schwefelsäure, roh 100 „ 9,00 8,50 R. H. Paulcke, Lpz. 
235 — gereinigt, EI 100 „ 15,00 = D 
236 — — 660, arsenfrei . 100 „ 15,00 — = 
237 — — für Akkumulatoren, EM Be. IO „ 4,50 4,00 R.H.Paulcke, Lpz. 
238 — — — — 210 Be. € S IOO „ 5,00 4,50 = 
239 — reinste d eg" u 30,00 25,00 = 
240 | Selen in Stangen kg 120,00 — D 
241 | Silicium, kryst. . ü 75,00 — Fabr. E.-M. Prod. 
242 | — amorph. . e 105.00 | 100,00 FR 
243 | Silber-Metall. an | 82,20 — 81.60 —- 81,70 — 81,95 — D. G. S. u. M.-G. 
244 | — Unze in Pence engl. . a 2746| 2746| 2736| Ziel 2615/6) 272g] 27 E 
245 | Soda, siehe Natriumcarbonat. _ 
216 Steinsalz, siehe Natriumchlorid. _ 
247 Strontium - Metall e Ca g 26,00 = D 
248 | Tellur in Stangen . kg || 500.00 | 450,00 Ae 
249 | Thallium - Metall ww 100,00 - > 
250 | Uran- Metall . g 2,00 — £ 
251 | Vanadium - Metall . . = 5,00 i 
252 | Wasserglas - Kalilösung, 280 Be. 100 kg 26,00 — S 
253 | — -Natronlösung, 48 bis 50°. Be. 100 „ 15,00 — e 
254 | Wasserstoff . . è "CNS _ 
255 | Wismut- Metall, käufl. kg 18,00 — D 
256 | — — arsenfrei . . PR 14.50 14,30 > 
257 | Wolfram - Metall, rein, Pulver Ke 8,00 — 5 
258 | — -oxyd . ö A ` 25.00 — è A 
259 | Zink, Semöhnliche ‘Marken . Tonne || 491,0 480,0 483,0 480,0 476,0 456,3 450,0 445.0 E 
260 | — bessere Marken A Š kV 517,0 486,0 517,0 488,4 482,0 462.0 455,0 454,4 ge 
261 | — — . 100 kg 46,00 — 45,75 = 45,25 — 45,00 -— Metallges. Frkf.-M. 
262 | — gewalztes schlesisches . a . Tonne 603,0 -— 592,5 573,0 592,5 573.0 573,0 573,0 E 
263 | — - sulfat, kryst. (Zinkvitriol) . m 173,8 163,6 | 173,8 163,6 1:3,8 163,6 173,8 163,6 e 
264 | — -weiss, Carbonat rein . . 100 kg 80,00 76,00 
265 | — -oxyd . . e ke 1,70 — a 
266 | Zinn, Straits . . Tonne ||2966.0 | 2934.0 |3022,0 |3013,0 |3010,0 |2978,0 |3070,0 3035,0 
267 | — englisches . TER ge 3030.0 |3008,0 | 3097,0 | 3090,0 |3080,0 |3063,0 |3143,0 |3100,0 D 
268 | — australisches (baar) Deep ée 2988,0 | 2965,0 |3030,0 |3010.0 |3090.0 | 3070,0 |3070.0 | 20200 ag 
269 | — englisches å e 2840,0 |2885,0 |2960,0 |2958,0 |3022,0 |3018,0 |2995,0 |29930 PR 
270 | — la. raff. in u DN 100 kg 292.00 | 289,00 | 302,00 | 298,00 | 297,00 | 295,00 | 303,00 | 298,00 || Roberton & Bense, 
271 | — Ia. „ „ Stangen Gi 294,00 | 291,00 | 304,00 | 300,00 | 299,00 | 297,00 | 305,00 | 300,00 || Zinnwerke Tostedt 
272 | Zinnober, siehe uccksilbersulfid, —_ 
273 | Zirkonium - Metall, techn. kg || 600,00 | 500,00 D 
274 | — rein . SC „ || 2800,00 — e 


Wir bitten diejenigen Firmen, welche an der Lieferung der verzeichneten Chemikalien Interesse haben, uns durch Zusendung 
von Preisnotierungen zu unterstützen. Auf Wunsch schicken wir zeitig Korrekturbogen der Liste aus und setzen auch gern die Namen 
der uns Preise aufgebenden Firmen in die Schlussspalte der Liste. 
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in An- 
wendung stehenden Verfahren und Apparate zu ge- 


Teeberblick über die wirklich brauchbaren und 


niessen. Wir durften daher erwarten, einen besonders 
zuverlässigen Ratgeber in seiner Arbeit zu erhalten, 
und ist der Herr Verfasser diesen Erwartungen auch 
Er hat sich theo- 
retischen Erörterungen möglichst enthalten, da es von 


in jeder Beziehung nachgekommen. 


vornherein beabsichtigt war, nur die praktische Seite 
der Galvanotechnik zu beleuchten. Wir können daher 
das Stockmeiersche Handbuch als ganz besonders 
zuverlässig und zweckmässig jedem Interessenten auf 


das beste empfehlen. Borchers. 


Die Elektrizität in Gewerbe und Industrie. 
für die Praxis über den 


Grundzüge 
und Betrieb 
elektrischer Licht- und Kraftanlagen. Von W. Vogel, 
Ingenieur der Allgemeinen Elektricitäts- Gesellschaft 
in Berlin. 
1899. 
Mit dem vorliegenden Werke beabsichtigt der Herr 
Verfasser, den Betriebsbeamten von Berg- und Hütten- 
Fabriken, 
elektrischen Beleuchtungs- und Kraftübertragungs-An- 


Ausbau den 


Verlag von Bernh. Friedr. Voigt, Leipzig. 


werken, sowie von welche ihre eigenen 
lagen besitzen, Unterweisung und Aufklärung über die 
Einrichtung und den Betrieb von elektrischen Maschinen 
und Apparaten zu geben. Er erfüllt diese Aufgabe mut 
bestem Verständnis für die Verhältnisse der Technik; 
wir können daher dieses Buch jedem Betriebsbeamten, 
welcher Anlagen obengenannter Art mit zu überwachen 


hat, auf das angelegentlichste empfehlen. B. 


Elektrischer Einzelantrieb in den Maschinenbau- 
Werkstätten der Allgemeinen Elektricitäts-Gesell- 
schaft, Nach Abhandlungen und Vorträgen 
Oberingenieur O. Lasche, Berlin. 

Die vorliegende Schrift beschäftigt sich zunächst 
mit der Entwicklung der Maschinenbau-Werkstätten 
der Allgemeinen Elektricitäts- Gesellschaft. Nach einigen 
allgemeinen Ausführungen über den elektrischen Be- 
trieb in Neuanlagen geht sie dann auf den Bau und 
die Einrichtungen der neuen Maschinenbau-Werkstätten 


von 
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der Allgemeinen Elcktricitäts-Gesellschaft ein, um im 
Anschluss daran den Motor für Einzelantrieb, trans- 
portable Werkzeuge, zu be- 
Dass die vorliegende Schrift eine Fülle des 
Interessanten bringt, bedarf bei dem auch ausserhalb 
elektrotechnischer Fachkreise weltbekannten Entwick- 
lungsgange der Allgemeinen Elektricitäts- Gesellschaft 
Auch 


elektrochemischen Technik thätige Chemiker wird in 


Zahnradübertragungen 
handeln. 


kaum einer besonderen Andeutung. der in der 
der Schrift viel Nützliches finden, enthält sie doch in 
den Ausführungen über transportable, elektrisch an- 
getricbene Werkzeuge Interessantes genug selbst für 
den Leiter eines chemischen Laboratoriunıs. B. 


Kerpelys Berichte über die Fortschritte der Eisen- 
hütten-Technik im Jahre 1894. Von Theodor 
Beckert, Direktor der Königlichen Maschinenbau- 
und Hüttenschule in Duisburg. Neue Folge. 11. Jahr- 
gang. Verlag von Arthur Felix, Leipzig. Preis 12 Mk. 

Auch auf diesen Jahresbericht können wir stets 

uur empfchlend hinweisen. B. 


Jahrbuch der Chemie. Bericht über die wichtigsten 
Fortschritte der reinen und angewandten Chemie. 
Unter Mitwirkung von H. Beckurts- Braunschweig, 
©. A. Bischoff-Riga, E. F. Dürre-Aachen, J. M. 
Eder-Wien, P. Friedlaender-Wien, C. Haeusser- 
mann-Stuttgart, F. W. Küster-Clausthal, J. Lewko- 
witsch- London, M. Märcker- Halle, F. Röhmann- 
Breslau, K. Seubert-Hannover herausgegeben von 
Richard Meyer- Braunschweig. VIII. Jahrgang. 
1898. Braunschweig, Druck und Verlag von Friedrich 
Vieweg & Sohn. 1899. 

Der VIII. Jahrgang des Jahrbuches der Chemie, 
in welchem erfreulicherweise die Mitarbeiter die gleichen 
geblieben sind, wie in den letzten Jahren, reiht sich 
in jeder Beziehung würdig den früher erschienenen 
Bänden an, und bedarf es wohl kaum eines besonders 
empfehlenden Hinweises auf diesen durchweg muster- 
haften Jahresbericht. B. 


VEREINSNACHRICHTEN. 


Deutsche Elektrochemische Gesellschaft. 


Anmeldungen zur Mitgliedschaft sind satzungs- 
gemäss an den ersten Vorsitzenden, Herrn Professor 
Dr. van’t Hoff, Uhlandstr. 2, 
zu richten; die Anmeldungen müssen von einem Mit- 


gled der Gesellschaft befürwortet sein. 


Charlottenburg, 


Zahlungen werden ausschliesslich an den Schatz- 
Herrn Dr. 
Cassel, erbeten. 


ıneister, 


Marquart, Bettenhausen- 


Alle anderen geschäftlichen Mitteilungen wolle man 
an die Geschäftsstelle der Deutschen Elektro- 
chemischen Gesellschaft, Leipzig, Mozartstr. 7, 
richten. 


Die Versendung der Vereinszeitschrift geschieht 


antwortlichkeit. Beschwerden über etwaige unregel- 
mässige Zustellung der Vereinszeitschrift sind mög- 
lichst bald an die Geschäftsstelle zu richten. Es ist 
nicht möglich, Hefte unentgeltlich nachzuliefern, deren 
Fehlen nach Monaten oder erst am Jahresschlusse an- 
gezeigt wird. 


An die neu eintretenden Herren Mitglieder wird die 


. Vereinszeitschrift erst nach Zahlung des Mitglied- 
beitrages geliefert. 
Adressenänderungen. 

Nr. 4I7. Lungwitz, jetzt: Dr., Mining & Metall- 

urgical Engineer, 8o Broadway, New York. 

» 524 Knoblauch, jetzt: Leipzig, Kaiser Wilhelm- 
strasse 51, II. 

„ 660. van der Boor, jetzt: Dresden-A., Fürsten- 


strasse 51, III, 1. 


Verantwortlicher Redakteur: Professor Dr. W. Borc 


. Druck und Verlag von Wilhelm Knapp 


in Halle a. S. 
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VI. Jahrgang. 


ENTGEGNUNG AUF DIE BEMERKUNGEN DES HERRN H. WOHLWILL. 


Von E Foerster. 


EF err Wohlwill hat in Heft 14 dieses 
A Jahrganges der Zeitschrift für Elektro- 
chemie die von mir gemeinsam mit 
den Herren Dr. Müller und Dr. 
Jorre unternommene Untersuchung der elektro- 
Iytischen Chloratbildung einer abfälligen Kritik 
unterzogen. 


Die von uns gewonnenen Hauptergebnisse 
waren: 

rt In neutraler, schwach saurer oder schwach 
alkalischer Alkalichloridlösung erfolgt die elektro- 
lytische Chloratbildung im wesentlichen sekundär 
durch anodisch entstehende freie unterchlorige 
Säure; 
hoher Temperatur auch eine durch anodisch ent- 


in geringem Umfange kann bei nicht zu 


ladenen Sauerstoff veranlasste primäre Oxydation 
von C/O-Ionen, 
zu C/O,-Ionen stattfinden. 

2. Die elcktrolytische Chloratbildung in stärker 


vielleicht auch von (C/-Ionen, 


alkalischen Lösungen ist von jener ihrem Ver- 
lauf nach wesentlich verschieden; es herrscht 
daher bei ihr die primäre Bildungsweise für das 
Chlorat vor. Dafür konnten mehrere Vorgänge 
in Frage kommen, unter denen nach den vor- 
liegenden Versuchen nicht endgültig zu ent- 
scheiden war. 

Wohlwill schreibt nun: 


gestehen, dass mir auch nach den Veröffent- 


„Ich muss aber 
lichungen Foersters, selbst in Bezug auf den 
speziellen Fall der neutralen und schwach sauren 
Lösungen, die definitive Entscheidung noch nicht 
gefallen zu sein scheint.“ 

Angesichts dieser Kritik war ich überrascht, 
zu finden, dass die von Wohlwill an unserer 
Arbeit gemachten Ausstellungen nur auf un- 
erwiesenen Vermutungen fussten. 


Wohlwill wirft zunächst die Frage auf, ob- 


die von mir angenommene Reaktion in neutraler 
Lösung wirklich dic vorherrschende sei. Dass 


dem so wäre, — und zwar der Menge des 
entstandenen Chlorats nach — wurde aus 
einem Versuch geschlossen, bei dem eine neu- 
trale Natriumhypochloritlösung, der Elcktrolyse 
unterworfen, von Ioo Teilen Hypochloritsauerstoff 


55,1 Teile desselben in Chlorat übergehen liess, 


während nur 12,4 Teile aktiver Sauerstoff, d. h. 
Chloratsauerstoff, unmittelbar durch Elektrolyse 
der Lösung einverleibt wurden. Da doch die 


ohne Hinzukommen von Sauerstoff erfolgte 


Chloratbildung nur sekundär geschehen kann, so 
lehrt doch dass 
Chlorat sekundär als 


dieser Versuch ohne Zweifel, 
mehr primär entsteht; 
etwas anderes lasst sich zunächst aus ihm gar 
nicht schliessen. 


Wohlwill 
dass, wenn ich die sekundäre Chloratbildung als 


scheint nun aber zu glauben, 


vorwiegend bezeichnet habe, ich damit sagen 
wollte, dass der sie veranlassende Teil des 
Stromes grösser ist als der, welcher primär 
oxydierend wirkt. Dicse Frage aber habe ich 


gar nicht berührt, um vorläufig aussichtslose 
Spekulationen zu vermeiden. 

Wohlwill berechnet nun aus obigen Ver- 
suchsdaten, dass die Stromwirkung dabei un- 
gcefähr zu gleichen Teilen zwischen den primären 
und den sekundären Reaktionen geteilt sei, und 
man daher nicht gut von dem Vorwiegen einer 
Reaktion sprechen könne. Er nimmt dabei an, 
dass die primäre Chloratbildung aus Hypochlorit 
durch eine der folgenden Gleichungen gce- 
geben sei: 

1. 2 CIO + 0H +2(+)= HCIO, + Cl, 

2. 4ClO+20H+6(+)—=2MCIO, + Ch. 

Um möglichst zu seinen Ungunsten zu rechnen, 
giebt Wohlwill der zweiten Gleichung den Vor- 
zug und sagt von dem nach derselben frei 
werdenden Chlor, dass es „auf irgend eine Weise 
oxydierend auf die Lösung“ einwirken müsse; 
danach sollen dann bei der primären Chlorat- 
bildung auf vier verschwundene Atome Hypo- 
Atome Sauerstoff hinzu- 
ich, dass 
freies Chlor auf Hypochlorit gar nicht oxydierend 
wie zahlreiche Versuche von Jorre und 


mir darthun, dass also gar nichts Oxydierbares 


chloritsauerstoff drei 


gekommen sein. Hierzu bemerke 


wirkt, 


die Gleichung 2 also jeden- 
Danach würde die 


und diese ändert im 


in der Lösung ist, 
falls zu streichen ist. 

Gleichung ı übrigbleiben, 
Sinne Wohlwills die Sachlage zu meinen Un- 
Das ist aber in noch höherem Grade 
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gunsten. 


möglich, wenn man erwägt, dass die weitere 
Annahme Wohlwills, die zur sekundären Um- 
wandlung von Hypochlorit nach der Gleichung 


SERA EE 
notwendige unterchlorige Säure sei vollständig 
vom Strome erzeugt, ganz unnötig ist, da ja 
die nach der Gleichung freiwerdende Salzsäure 
wieder unterchlorige Säure abscheidet u. s. f., 
so dass nur ein kleiner Teil der vom Strome 


erzeugten unterchlorigen Säure die in Rede 
stehende Wirkung auszuüben brauchte. 

Derartige Rechnungen können aber so lange 
cin irgend brauchbares Ergebnis nicht liefern, 
als sie zunächst jeder Grundlage entbehren. 
Denn die Gleichung, von der Wohlwill aus- 
geht, kann nur unter folgenden Voraussetzungen 
Anwendung finden: 


LL dass wirklich der zur primären Chlorat- 


bildung benutzte Sauerstoff durch anodische 
Ilydroxylentladung entsteht, diese also in einer 
etwa 0,8fach normalen und neutralen IHypo- 
chloritlösung einen solchen Umfang erreicht, dass 
sie mindestens 30°, der Stromwirkung beträgt; 

2. dass, wenn Fall wirklich 
CIO- und OH-lonen im Entladungsmoment sich 


vereinigen können, und 


dies der ist, 


3. dass cine andere Auffassung unzulässig 


ist, nach der die primäre Chloratbildung durch 


Oxydation von C/O-lonen in der Lösung mittels 


des bei der Entladung von (C/O-lonen frei 
werdenden Sauerstoffs nach der Gleichung 


CIO + O, = CIO, vor sich gehe, also zwischen 
den die primäre und die sekundäre Hypo- 
chloritbildung hervorrufenden Teilen der 
Stromwirkung überhaupt nicht zu unter- 
scheiden wäre. | 

Keine dieser Voraussetzungen ist von Wohl- 
will erörtert worden; seine Betrachtungen fussen 
also auf willkürlicher, zur Zeit nicht erwiesener 
und wohl auch nicht erweisbarer Grundlage. 
Und auf solcher Grundlage behandelt er weiter 
unsere bei der Elektrolyse alkalischer Hypo- 
chloritlösungen gewonnenen Erfahrungen. Da 
auch hier mehr Chlorat bei der Elektrolyse ent- 
standen war, als dem durch primäre elektro- 
Iytische Oxydation hinzugekommenen Sauerstoff 
nach unserer Ansicht entsprach, musste auch hier 
Chlorat auf sekundärem Wege, also durch Ent- 
stehung freier unterchloriger Säure an der Anode 
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Hierzu bemerkt Wohlwill auf 
Grund seiner Rechnungen, nach denen der primär 
in die Lösung gelangte Sauerstoff bei 180 dem 


gebildet sein. 


gefundenen Chloratsaucrstoff gerade entsprach: 
„Aber eine Stütze für dic Annahme, dass auch 
in diesem Falle freie unterchlorige Säure auf- 
getreten sein soll, lässt sich beim besten Willen 


in diesem Versuch nicht finden.“ Nach dem 
oben Gesagten ist diese Bemerkung nicht ge- 


nügend begründet. 
Weiterhin sagt er dann: „Den gänzlich ab- 
weichenden Verlauf der Reaktion bei 50° ver- 


max aber weder Foerster noch ich zu er- 


klären.“ Das letztere glaube ich gern; mit 


welchem Recht Wohlwill aber annehmen zu 
dürfen meint, dass mir das Verhalten einer 


alkalischen Hypochloritlösung bei der Elektro- 
lyse bei 50°, oder auch, was er später anführt, 
der Einfluss der Temperatur auf den Verlauf 
der Elektrolyse in alkalischer Chloridlösung un- 
erklärlich wäre, ist mir nicht ersichtlich. Ganz 
das Gegenteil ist richtig, und jenes stimmt so 
vortrefflich mit der von mir vertretenen Änsicht, 
dass ich der einfachen Thatsache nichts hinzu- 
Da dies Wohlwill entgangen 
zu sein scheint, will ich bier darauf hinweisen, 
dass bei höherer Temperatur auch nach den 


zufügen hatte. 


Erfahrungen von Haber und Grinberg primäre 


Reaktionen des in Chloridlösungen anodisch 
entladenen Sauerstoffs immer mehr zurücktraten. 
Dagegen steigt mit der Temperatur die Ge- 
schwindigkeit der sekundären Umwandlung von 
Ilypochlorit in Chlorat ausserordentlich stark 
an; es muss also eine gewisse Menge anodisch 
frei werdender unterchloriger Säure in einer ge- 
gebenen Zeit bei 50° in sehr viel grösserem Um- 
fange die Umbildung von Hypochlorit in Chlorat 
hervorrufen, als sie es bei 180 vermag; Jorre 
und ich haben dies ja ausführlich dargethan. 
Des weiteren bemängelt Wohlwill unsere 
Auffassung bezüglich der Vorgänge bei der 
Elektrolyse neutraler Hypochlorit- und Chlorid- 
lösungen, insofern hierbei der Mitwirkung der 
Anionen des Wassers nicht ausdrücklich gedacht 
wurde. Dass bei jenen auch Hydroxylionen 
des Wassers in kleinen Mengen anodisch ent- 
laden werden, ist nicht zu bezweifeln, doch 
kann man mit dieser Möglichkeit für die Deu- 
tung der Erscheinungen nichts anfangen, solangc 


man nichts über den ungefähren Umfang weiss, 


wes, 
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in dem diese Entladung vor sich geht. Hierbei 
sei auch gleichzeitig darauf hingewiesen, dass ich 
keineswegs bezweifelt habe, dass, wenn C/-Ionen 
in einer Hypochloritlösung entstehen, diese auch 
spurenweise anodisch entladen werden können. 
Der Versuch hatte ergeben, dass, als in einer 
Lösung das Konzentrationsverhältnis C/O:Cl/= 4:5 
bestand, nur Spuren von Chlor in dem an der 
Anode auftretenden Gase vorhanden waren; an- 
gesichts dieser Thatsache und nach allgemeineren 
Ueberlegungen wäre jeder derartige Zweifel aus- 
Wohlwill glaubt, dass 
die Menge frei werdenden Chlors im vorliegen- 


geschlossen gewesen. 
den Falle kein Maass sei für den Grad der 
Beteiligung der C/-Ionen am Entladungsvorgang, 
da ja ein Teil desselben Hypochlorit zu Chlorat 
oxydiert haben könnte. Diese Vermutung steht 
aber, wie oben schon erwähnt, mit den That- 
sachen in vollstem Widerspruch, und an unserer 
Auffassung über den Verlauf der Elektrolyse 
neutraler Hypochloritlösungen und an der daraus 
gezogenen Folgerung, dass die C/O-Ionen leichter 
entladbar scien als die C/-Ionen, ist vorläufig 
nichts zu ändern. 


Dass auch bei der Elektrolyse neutraler 
Alkalichloridlösungen Ilydroxyle des Wassers 


mit entladen werden, ist ganz selbstverständlich; 


Jedenfalls aber wird das bei den von uns be- 


nutzten Versuchsbedingungen nur in geringem 
Umfange der Fall sein. Mein besonderes Hervor- 
heben unseres Befundes, dass bei der Elektro- 
lyse neutraler Alkalichloridlösungen um die 
Anode schwach saure und nicht alkalische Re- 
aktion herrscht, hat natürlich mit der Frage, 
ob überhaupt OH-Ionen hierbei anodisch ent- 
laden werden können, nichts zu thun, sondern 
kann sich nur auf die Frage nach dem Umfange 
dieser Beteiligung beziehen. Wenn nun aber 


OH-Ionen des Wassers mit entladen werden, 


so bleibt auf ein entladenes OH ein A in 
der Lösung; da diese C/O-Ionen enthält, ent- 
steht dadurch ı Mol. freie unterchlorige Säure, 
also genau dasselbe, als wenn statt des O/7- 
lons ein C/O-Ion entladen worden wäre. Was 
hätte es nun wohl für einen Zweck, die Be- 
trachtung der Vorgänge durch Hineinziehung 
von in jedem Falle geringfügigen Nebenrcaktionen 
zu komplizieren, wenn dadurch für das Gesamt- 
ergebnis absolut keine Acnderung eintritt? Bei 
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der jetzt auch abgeschlossenen und ın Bälde zu 
veröffentlichenden Erörterung des Diaphragmen- 
prozesses hat aber die Frage der anodischen Salz- 
säurebildung Bedeutung, und dort wird sie in die 
Betrachtung hinein zu beziehen sein. 

Zum Schluss aber darf ich nicht unterlassen, 
folgende Bemerkung Wohlwills hervorzuheben: 
„Die ganze Sachlage ist übrigens ein erneuter 
Beweis für den Vorteil des von Nernst 
gegebenen Prinzips der Untersuchung: Verein- 
fachung und Konstanterhaltung der Versuchs- 
bedingungen, Arbeiten mit möglichst geringer 
Spannung und vor allem Messung der Einzel- 
potentiale.“ 

„Von einer Untersuchung, die sich dieses 
Prinzips bedient, können wir erst eine definitive 
Entscheidung der Frage crwarten, ob wirk- 
lich die C/O-Ionen 
leichter als die C/-Ionen und O/7-Ionen entladen 


werden.“ 


in normaler Weise und 


Hierzu bemerke ich, dass ich es mit Freude 
begrüssen würde, wenn es gelänge, auf dem 
von Wohlwillt bezeichneten Wege das genannte 
Problem, zumal hinsichtlich des Entladungs- 
potentials der C/O-Ionen, zu lösen, das wegen 
seiner grossen Wichtigkeit für die Alkalichlorid- 
clektrolyse uns viel beschäftigt hat. Der cinzige 
Weg aber, auf dem wir experimentell ihm näher 
treten konnten, war der, den Verlauf der Elektro- 
lyse neutraler und reiner Hypochloritlösungen zu 
untersuchen. Solange keine anderen Versuchs- 
ergebnisse für die in Rede stchende Frage vor- 
liegen, wird man sich eben mit den ohne Poten- 
tialmessungen erhaltenen begnügen müssen. 

Dass aber die früher von Wohlwill benutzte 
Untersuchungsmethode eine so allgemeine Be- 
deutung hätte und so wenig durch andere Ver- 
fahren ersetzt und ergänzt werden könnte, wie 
es Wohlwills oben angeführte Worte zum 
Da wir bei 
unseren Versuchen die Vorgänge aufzuklären 


Ausdruck bringen, bestreite ich. 


suchten, bei denen Chlorate elcktrolytisch wirk- 
lich dargestellt werden können, war die An- 
wendung möglichst niedriger Spannungen chen 
ausgeschlossen; wir haben bei unseren Ver- 
suchen eine andere Methode benutzt als Wohl- 
will, weil wir in der Erkenntnis der Erschei- 
nungen weiter kommen wollten als er; cs bleibt 
ihm überlassen, durch Versuchsergebnisse dar- 


zuthun, dass die Kenntnis der von uns neu 
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gefundenen Thatsachen auch nach dem von ihm 
früher benutzten Verfahren zu erlangen war. 
Zu meinem Bedauern kann ich in der von 
Wohlwill geübten Kritik keine Förderung der 
wissenschaftlichen Erkenntnis auf dem in Rede 
stehenden Erscheinungsgebiete erblicken, so 
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nützlich dieselbe 
auch, wie ich mir sehr wohl bewusst bin, 


gewiss noch wäre, da 
be- 
züglich der Vorgänge bei der Elektrolyse neu- 
traler Alkalichloridlösungen noch manche Neben- 
fragen zur Zeit unbeantwortet sind. 

10. Oktober 1899. 


ganz 


Dresden, 


REPERTORIUM 


ELEKTRISCHE ENERGIE, ERZEUGUNG 
UND SPEICHERUNG. 


P. W. Northey. Engl. Pat. Nr. 4306 (1898). 
Akkumulatorengitter nebenstehender Form 
(Fig. 58 und soi E. 
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Fig. 58. Fig. 39. 
Th. A. Willard. Engl. Pat. Nr. 101 (1899). 
Eine cylindrische Bauart von Akkumulatoren- 
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rippenplatten. 
um einen massiven Hohlceylinder 


Die Rippen oder Plättchen sind 
ringförmig 


übereinander angeordnet. Siche die neben- 
stehende Fig. 60, in der gleichzeitig eine Art des 
Aufbaues ganzer Zellen aus solchen Elektroden 
dargestellt ist. E. 


J. V. Sherrin. Engl. Pat. Nr. 2389 (1898). 
Der Erfinder stellt Akkumulatorelektroden aus 


Bleistreifen oder Bleidrähten durch Verflechten 
her, ähnlich einem gedrehten Seile, wie dies die 
vorstehende Fig. 61 veranschaulicht. E. 


ANORGANISCHE VERBINDUNGEN. 


Verfahren zur Regenerierung von Chrom- 
säure aus Chromoxydsalzlösungen auf elektro- 
lytischem Wege, von den Farbwerken vorm. 
Meister Lucius & Brüning. D. R.-Patent 
Nr. 103860 vom 12. Juni 1898. Die bisher 
übliche Arbeitsweise der Wiedergewinnung der 
Chromsäure aus Chromsalzlaugen besteht be- 
kanntlich darin, dass die meist schwefelsaures 
Chromoxyd enthaltenden Laugen mit Kalk ver- 
setzt werden und der erhaltene Brei, bestehend 
aus Chromoxyd, überschüssigem Aetzkalk nebst 
grossen Mengen Gips, unter Luftzutritt bei 
Dunkelrotglut geglüht wird. Dabei entsteht 
chromsaurer Kalk, der sich mit einer wässerigen 
Lösung von schwefelsaurem Natrium in lösliches 
chromsaures Natrium und Gips umsetzt. Nach 
Entfernung des Gipses kann die Lösung von 
chromsaurem Natrium zur Oxydation verwendet 
werden. 
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Giebt dieser Prozess schon an und für sich 
keine quantitative Ausbeute von Chromsäure, 
bezogen auf die angewendete Menge Chrom- 
oxyd, so gehen ausserdem, abgeschen von 
anderen Uebelständen, beträchtliche Mengen 
Schwefelsäure verloren. Denn das chromsaure 
Natrium kann nur in saurer, hier schwefelsaurer, 
Lösung eine genügend oxydierende Wirkung 
entfalten, und sämtliche zugesetzte Säure giebt 
bei dem soeben beschriebenen Regenerations- 
verfahren das wertlose Abfallprodukt Gips. 

Nun ist in neuerer Zeit der Vorschlag ge- 
macht worden, die Chromsäure aus Chrom- 
oxydlaugen mit Hilfe des elektrischen Stromes 
wiederzugewinnen (Zeitschr. f. angew. Chemie 
1893, S. 360; Hilfsbuch f. d. Elektrotechnik von 
Grawinkel und Strecker, 4. Auflage, S. 506, 
1895). Man löst das Chromoxyd in über- 
schüssiger Natronlauge, bringt diese Lösung auf 
die Anodenseite cines mit Diaphragma ver- 
sehenen Gefässes und benutzt als Kathoden- 
flüssigkeit z. B. Natronlauge. Durch den Strom 
wird auf der Anodenseite Natriumchromat ge- 
bildet, während auf der Kathodenseite Natron- 
lauge entsteht. Das gebildete Natriumchromat 
kann durch weitere Elektrolyse noch in Bi- 
chromat verwandelt werden. Auch abgesehen 
von dem nach der Beschreibung hohen Energic- 
verbrauch (nindestens 5 Volt bei einer Strom- 
dichte von etwas über 200 Ampere auf das 
Quadratmeter) ist die Einführung dieser Oxy- 
dationsmethode in die Praxis gänzlich aus- 
geschlossen, da, wie schon vorher hervor- 
gehoben, das Natriumchromat in schwefelsaurer 
Lösung zur Oxydation benutzt wird und sich 
zu dem Verlust von Schwefelsäure bei der 
zweiten Methode noch der Verlust der teuren 
Natronlauge gesellen würde. 

Alle angeführten Uebelstände — der Verlust 
an Chromsäure, an Schwefelsäure und an 
anderen Stoffen — werden nun durch das 
höchst rationelle Verfahren der Farbwerke 
vorm. Meister Lucius & Brüning vermieden, 
wie dies bereits durch eine grosse Anlage nach- 
gewiesen wurde. Man geht von der Lösung 
eines Chromsalzes in der betreffenden Säure, 
z. B. von Chromsulfat in Schwefelsäure aus, 
und zwar am besten von einer Lösung mit 
möglichst hoher elektrischer Leitfähigkeit — man 
kann etwa 100 g CrO; und 350g HMSO, mit 
Wasser zu einem Liter auffüllen. Mit dieser 
Lösung füllt man nun sowohl die Anoden-, wie 
die Kathhodenseite eines mit Diaphragma ver- 
sehenen ausgebleiten Gefässes. (Als Elektroden 
dienen Bleiplatten.) Durch die Wirkung des 
Stromes wird auf der Anodenseite Chromsäure 
gebildet, während an der Kathode Wasserstoff 
entwickelt wird. Ausserdem tritt eine Kon- 
zentrationsverschiebung der Schwefelsäure auf 
beiden Seiten ein, auf der Anodenseite nimmt 


sie zu, auf der Kathodenscite ab. Die auf der 
Anodenscite oxydierte Lauge kann ohne weiteres 
in die Fabrikation genommen werden, geht dabei 
wieder in Chromoxyd über und kommt dann 
auf die Kathodenseite, während die erste 
Kathodenlauge jetzt Anodenlauge wird. Die 
Kathodenlauge ist bei der zweiten Operation 
anfangs reicher an Schwefelsäure als die An- 
odenlauge, beim Durchleiten des Stromes wandert 
jedoch der Ueberschuss der ersten zur zweiten. 
Man erreicht also durch diese Anordnung des 
Kreisprozesses, indem die Lauge abwechselnd 
an die Kathode und an die Anode gebracht 
wird, dass nirgends eine Anhäufung von Schwefel- 
säure etc. stattfindet, und dass thatsächlich die- 
selbe Lauge in unveränderter Zusammensetzung 
und ohne irgend einen Verlust an Substanz be- 
liebig lange als vorzüglicher Sauerstoffüberträger 
dienen kann. Die Spannung beträgt bei einer 
Stromdichte von über 300 Ampere pro Quadrat- 
meter kaum 3,5 Volt bei ca. 50°. 


Ofen und Verfahren zur Darstellung von 
Carbiden. Wehner und Kandler (D.R.-P. 
Nr. 103058 vom ıg. Februar 1898) haben einen 
elektrischen Ofen mit horizontal angeordnetem 
drehbaren Schmelzherde in folgender Ausführung 
konstruiert: 

Durch diese Oefen läuft mit entsprechend 
geregelter Geschwindigkeit ein Ringkasten A 
welcher mit geeignet vorgerichteter Kohlenmasse 
in der in Fig. 62 gezeichneten Form ausgefüllt 
ist. Diese muldenförmige Kohleform dient zur 
Aufnahme des flüssigen Carbids, welches nach 
Erkalten zwischen den Oefen ausgebrochen wird. 
Der ringförmige Kasten mit seiner Kohleform 
bildet nach Herstellung eines Schleif- oder Roll- 
kontaktes den einen Ofenpol. Dieser Ringpol 
wird, etwa wie in Fig. 62 gezeichnet, durch 
Transmission und Zahnräder Ä, oder auf andere 
Weise, in Drehbewegung versetzt. 

Ueber diesem Ringpol hängt innerhalb des 
Ofens ein feststehender Kohlepol B (Fig. 62 
und 63) in fester Führung derart, dass eine 
Nachregulierung bei Abnutzung desselben mög- 
lich ist. Das zu verschmelzende Material wird 
nun auf der in den Ofen gehenden Seite des 
Ringpoles derart aufgebracht, dass es horizon- 
tale oder vertikale Schichten getrennten Mate- 
riales bildet, was durch getrennte gleichmässige 
Zuführung durch Schüttkästen, Rüttelschuhe und 
Fallrohre oder andere, ähnlich wirkende Trans- 
portmittel geschehen kann. 

Das so aufgeschichtete Material kann noch 
überwalzt werden, um ein Verstäuben im 
Flammenbogen zu vermeiden. 

Bei dieser Anordnung der kleinsten Teile 
(in geschichtetem Material) stehen die gleich- 
artigen miteinander in Kontakt, was für die 
Strom- und Wärmeleitung von Bedeutung ist. 
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Es wird angenommen, der untere Polring A 
befinde sich in Rechtsdrehung, so muss das zu 
verschmelzende Material von links, wie die Ab- 
bildung zeigt, aufgegeben werden. 

In die Schüttkästen CC (Fig. 63, 64 und 65) 
wird das zerkleinerte Material aufgegeben und 
durch Rüttelschuhe DD oder beliebiges anderes 
Transportmittel in geeigneter Weise und ab- 
gemessenem Quantum den Zulaufschächten EE 
zugeführt. Durch diese fällt es völlig getrennt 
auf das muldenförmige Kohlenbett des Ring- 
poles und bildet dort den in zwei, oder je 
nach Mischung in mehrere Teile getrennten 


Fig. 62. 


Fig. 63. 
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Fig. 64. 


Haufen #, 75, in welchen die zu verschmelzen- 
den Produkte in einer Fläche sich berühren; 
dieselbe wird nahezu in der Mitte des Haufens 
liegen. 

Nach Einleitung des Betriebes rückt nun der 
sich ständig ergänzende Materialhaufen langsam 
gegen den runden Pol B vor, der Lichtbogen 
beginnt den Haufen von der Berührungsstelle 
der Materialien aus langsam zu verschmelzen, 
und wird der erstere sich hierbei entsprechend 
dem Vorrücken des immer neu hinzutretenden 
Materials demselben immer wieder zuwenden, so 
dass ein gleichmässiges Schmelzen erzielt wird. 

Die notwendige Verschmelzung der Mate- 
rialien tritt durch das flüssig gewordene Ge- 


INT: 17, 


menge von selbst ein, wobei es nur ein Vorteil 
ist, dass sich dieselben nur so weit verbinden, 
als ihre beiderseitige Verbindungsneigung dies 
verlangt, überschüssiges Material unverbunden 
an den Rändern verbleibt, leicht entfernt und 
neuerdings aufgegeben werden kann. Es ent- 
steht nur reines Carbid ohne unverbundene Bei- 
mengungen. 

Das Carbid fliesst in der Mulde zusammen, 
erstarrt, nachdem es den Lichtbogen passiert 
hat, zu einer Äusfüllung der Mulde und verlässt 
bei fortgesetzter Drehung des Ringpoles den 
Ofen, um ausserhalb desselben aus der Mulde 
gelöst zu werden. Letztere wird vor Eintritt in 
den nächsten Ofen wieder wie eingangs prä- 
pariert. 

Die technischen Vorteile des Verfahrens sind: 
Verringerung des Stromverbrauchs und geringe 
Elektrodenabnutzung. Die Kalkschmelze beginnt 
vor der Kohlegraphitierung, so dass beim Ein- 
treten der letzteren bereits Calciumdämpfe auf- 
treten und Carbid entsteht und Ueberhitzung, 
Kohleverdampfung und Carbiddissociierung ver- 
mieden wird, da das Material ständig durch den 
Flammenbogen wandert und das Carbid der 
Einwirkung desselben sofort entzogen wird. Die 
Schichtung bewirkt, dass die Kalkschichten als 
Wärmeleiter, die Kohleschichten 
als Stromleiter dienen und die 
Carbidbildung nicht im Licht- 
bogen, dessen Hitze zu gross 
ist, sondern in einiger Ent- 
fernung von demselben statt- 
findet. Das Abfliessen des ent- 
standenen Carbids verhindert, 
bezw. verringert nun seine Dis- 
soclierung, da es den Licht- 
bogen nur zur halben Höhe 
kurze Zeit passiert. 

Bei Beurteilung der von 
den Erfindern gerühmten tech- 


nischen Vorteile dieses Ver- 
fahrens und des dafür kon- 
strulerten ÖOfens muss man 


berücksichtigen, dass in der- 
artigen Oefen der Zutritt der Luft nur schwierig 
auszuschliessen ist, dass also sowohl von der 
Schmelze, wie von der noch unzersetzten Be- 
schickung beim Austritt aus der Lichtbogenzone 
beträchtliche Mengen verbrennen. Wenn nun 
auch der Kalk der unzersetzten Beschickung nach 
dem Ausbrennen der Kohle wieder verwendbar 
ist, so ist doch immerhin zu berücksichtigen, 
dass er nun mit den Aschenbestandteilen der ver- 
brannten Kohlen beladen ist, so dass beim Hinzu- 
mischen neuer, zur Carbidbildung erforderlicher 
Kohle das Material mit jeder Schmelzung an Un- 
reinigkeiten zunimmt, also schliesslich doch wohl 
abgesetzt werden muss. Es werden dadurch 
nicht unbeträchtliche Materialverluste herbei- 
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gcführt. Die Ausnutzung der Wärme in diesen 
Oefen ist ausserdem keine besonders vorteil- 
hafte. B. 


Verfahren zur Darstellung von Phosphor- 
metallen von Meyer (D. R.-P. Nr. 105834 vom 
5. Juli 1898). Es handelt sich bei diesem Ver- 
fahren um die Zerlegung von Phosphaten in 
elektrischen Schmelzöfen. Zur möglichst schleu- 
nigen Durchführung des Verfahrens soll nun 
bei Einleitung desselben die Spannung dadurch 
künstlich gesteigert werden, dass man Elektroden 
anwendet, welche sich gegen die zu erhitzende 
Masse und deren Produkte indifferent verhalten 
und schlecht leitend sind. Als solche haben 
sich Elektroden aus Karborundum, Calciumcarbid, 
Magneteisen oder Ferrosilicium bewährt. Bei 
Verwendung solcher Elektroden erwärmt sich 
die Masse in sehr kurzer Zeit auf die Reaktions- 
temperatur; das betreffende Metall beginnt sich 
unter der celektrolytischen Wirkung aus seiner 
Sauerstoffverbindung auszuscheiden und umhüllt 
den einen Pol (Kathode). Dadurch wird aber 
die Spannung sofort bedeutend ermässigt, die 
Stromstärke kann in demselben Maasse erhöht 
und dadurch der Prozess unter günstigerer Strom- 
ausbeutung ökonomisch durchgeführt werden. 
Ferner hat sich bei solcher Leitung des Pro- 
zesses die Thatsache ergeben, dass von dem 
durch die Einwirkung der Hitze und der Elektro- 
lyse frei gewordenen Phosphor nichts verbrennt 
oder entweicht, vielmehr sich die ganze Menge 
desselben mit dem vorhandenen oder gleich- 
zeitig ausgeschiedenen Metall verbindet und 
dabei ein Phosphid von einem bisher niemals 
erreichten Phosphorgehalt erzielt werden kann. 
Der Gehalt an Phosphor im Phosphid richtet 
sich nach dem Verhältnis, in welchem die Roh- 
stoffe im Ofen vorhanden sind. 

An Stelle einer Saucerstoffverbindung des zu 
legierenden Mctalles oder des Metalles selbst 
kann man auch eine andere Verbindung des 
Metalles verwenden, ohne dass dadurch der Be- 
trieb wesentlich anders wird. Durch die Mög- 
lichkeit, die Masse in sehr kurzer Zeit zur Re- 
aktion zu bringen und dann den Prozess mit 
geringer Spannung und hoher Stromstärke schnell 
durchzuführen, wächst der Nutzeffekt des elek- 


trischen Ofens unter gleichzeitiger Herab- 
drückung des Energieverbrauchs desselben. 


Ferner gestaltet sich durch die gute Ausbeute 
an Phosphor, durch die zweckmässige Verwen- 
dung des mit dem Phosphor zu verbindenden 
Mctalles in Gestalt seiner natürlichen oder künst- 
lichen Verbindungen, sowie auch durch die 
leichte Durchführbarkeit cines kontinuierlichen 
Betriebes das Verfahren zu einem wirtschaftlich 
sehr wertvollen, welches ausserdem noch den 
Vorteil hat, dass man, wie bereits erwähnt, 
Phosphormetalle darstellen kann, welche einmal 
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von vorzüwlicher Reinheit sind und dann auch 
alle auf bisherige Weisen dargestellten Phos- 
phormetalle an Phosphorgehalt übertreffen. Um 
einesteils cine Oxydation der Anode zu ver- 
hüten, andernteils zur Vermeidung betriebs- 
störender Explosionen dauernd cine reduzierende 
Gasatmosphäre im Ofen zu erhalten, cmpfichlt 
sich ein Zusatz von Kohle zur Beschickung. Not- 
wendig ist dieser Zusatz nicht, namentlich nicht 
für die Reduktion der Phosphorverbindungen, 
da die elektrolytische Wirkung des Stromes auch 
allein genügt, den Phosphor aus scinen Ver- 
bindungen auszuscheiden. 

Die elektrolytische Wirkung bedingt selbst- 
redend die Verwendung von Gleichstrom. Wo 
jedoch Wechsel- oder Mchrphasenstrom zur Ver- 
fügung ist, lässt sich das Verfahren mit Hilfe 
der beschriebenen Elektroden ebenfalls ver- 
wenden, doch muss alsdann die Kohle auch als 
Reduktionsmittel dienen. B. 


Verfahren zur Darstellung eines für die 
Carbiderzeugung geeigneten Ausgangsmate- 
rials. Landin hat auch cin deutsches Patent 
(Ð. R.-P. Nr. 104568 vom 17. Dezember 1897) 
auf ein Verfahren erhalten, welchem jede Necu- 
heit abgeht. Nach einem englischen Patente 
haben wır schon früher einmal (diese Zeitschr. 
Bd. 5, S. 150) über ein Briqucttierverlahren von 
Landin berichtet, nach welchem die Roh- 
matcrialien für die Carbiderzeugung, also Kalk 
oder Kalkstein mit Chloriden oder Fluoriden 
gemischt, in Formen gepresst werden sollten. 
Nach dem vorliegenden deutschen Patente sollen 
die Rohmaterialien, also Kalk oder Kaikstein, 
mit dem zur Carbidbildung erforderlichen Zusatze 
von Kohlen, mit 5 bis 10% Plastizität gebenden 
kohlenwasserstoffhaltigen Materialien gemischt, 
zu Ziegeln gepresst und am besten unter Druck 
einer Temperatur von etwa 450° bis zur cr- 
folgenden Sinterung ausgesctzt werden. 

Wie oft ein derartiger Vorschlag zur Iler- 
stellung von Erz-, Kohle- und anderen Briqucttes 
schon gemacht worden ist, brauchen wır vor 
fachmännischen Kreisen wohl nicht besonders 
zu begründen. 

Wir stellen diesen Fall nur fest als eine 
jener unbegrceiflichen Entscheidungen, von denen 
die Prüfungsstationen unseres Patentamtes cine 
so reiche Fülle liefern. B. 


‚Die Herstellung von Carbiden der Erd- 
alkalimetalle will Sebalt (D. R.-P. Nr. 103367 
vom 31. Juli 1897) dadurch beschleunigen, dass 
er der gepulverten Mischung von Oxyden und 
Kohle, Zinn oder Blei, bezw. Mischungen oder 
Legierungen derselben, in fein verteilter Form 
innig beimengt und das Ganze dann im clek- 
trischen Lichtbogenofen verschmelzt. Der Vor- 


teil des Metallzusatzes soll in der Vergrösserung 
der Leitfähigkeit, gleichmässigen Verteilung der 
Hitze und Bildung einer leichter flüssigen Schmelze 
bestehen, durch welche Umstände die Ausbeute 
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und die Eigenschaften des erwünschten Produktes 
erhöht werden. 

Statt der Metalle selbst sollen auch deren 
Oxyde Verwendung finden können. B. 


NEUE BÜCHER. 


Allgemeine Elektricitäts-Gesellschaft Berlin. Eine 
vorzüglich ausgestattete Denkschrift, in welcher uns 
die gegenwärtige Entwicklungsphase der Allgemeinen 
Elektricitäts - Gesellschaft 
geführt wird, verdient allgemeinste Beachtung; wir 


vorwiegend illustrativ vor- 
finden darin dargestellt die neue Maschinenfabrik, die 
Apparatefabrik, das Kabelwerk und die Glühlampen- 
fabrik. Die Werkstätten der Gesellschaft 
einen Flächeninhalt von ro0000 qkm und beschäftigen 
11000 Arbeiter. Die Gesamtzahl der Angestellten be- 
läuft sich auf 13000. Organisationen für Installation 
und Verkauf bestehen in 139 Städten. Es wurden im 
letzten Jahre unter anderem hergestellt ca. gooo Ma- 
schinen von 1153000000 Watt Leistung, 
15000 Bogenlampen, über 12000 Elektrizitätszähler und 
rund 3 Millionen Glühlampen; Leistungen, welche ohne 
Zweifel die grösste Anerkennung verdienen. Das Album 
gewährt einen hochinteressanten Einblick in die gewiss 


umfassen 


mehr als 


mustergültig eingerichteten Werkstätten. B. 


Lexikon der Metalltechnik. 
Bersch. A. Hartlebens Verlag. Wien, Pest, Leipzig. 
Auch von diesen Werke liegt uns bis jetzt nur 
die erste Lieferung vor, der Gesamtumfang soll sich 
auf 20 Lieferungen (à 5o Pf.) belaufen. Für die An- 
ordnung des Stoffes ist die alphabetische nach den 
wichtigeren Stichworten gewählt. Wir werden nach 
Abschluss des Werkes eine vollständigere Besprechung 


Redigiert von Dr. Jos. 


desselben geben. B. 


Die moderne Chemie. Eine Schilderung der chemischen 
Grossindustrie. Von Dr. Wilhelm Bersch. A. Hart- 
lebens Verlag. Wien, Pest, Leipzig. Erste Lieferung. 
1899. 

Das im Erscheinen begriffene Werk soll vollständig 

30 Lieferungen (à so Pf.) zählen, von denen jetzt die 


- erste vorliegt. Es ist kaum möglich, aus diesem kurzen 


Abschnitte einen Schluss auf den Wert des ganzen 
Werkes zu ziehen. Wir müssen uns daher heute mit 
einem Hinweise auf den Beginn des Erscheinens be- 
gnügen und eine Besprechung desselben in Aussicht 
stellen, sobald ein grösserer Teil der angekündigten 


Lieferungen vorliegt. B. 
Chemische Technologie an den Universitäten und tech- 


nischen Hochschulen Deutschlands. 
Dr. Ferdinand Fischer, Göttingen. 


Von Professor 
Verlag von 
Friedrich Vieweg & Sohn, 
Preis 1,25 Mk. 
Die vorliegende Schrift 


Braunschweig. 1898. 


bietet eine Zusammen- 
fassung der Veröffentlichungen, welche seit Erscheinen 
der Schrift: „Das Studium der technischen Chemie“, 
von demselben Verfasser hinsichtlich der Frage eines 
Staatsexamens für Chemiker erschienen sind. B. 


Was der Kaufmann vom Bürgerlichen Gesetzbuch 
wissen muss. Die für den Kaufmann und Gewerbe- 
treibenden kennenswertesten Bestimmungen des neuen 
In systematischen Abriss zu- 
sammengestellt von G. Hack. Verlag der Handels- 
Akademie Leipzig, Dr. jur. Ludwig Huberti. 1899. 
Preis 2 Mk. 

Schweizer Zeitfragen. Die elektrischen Stark- und 
Schwachstromanlagen und die Gesetzgebung. Vou 
Dr. jur. F. Meili, Professor an der Universität Zürich. 
Verlag: Art. Institut Orell Füssli, Zürich. Preis 1,50 Mk. 

La Pratique du Maltage. l.econs professees en 
1897 — 1898 à l'Institut des Fermentations de l'Uni- 
Par Lucien Levy, Docteur ès 


bürgerlichen Rechts. 


versité de Bruxelles. 
sciences, Ingenieur agronome, Professeur de distillerie 
Paris, 
Georges Carré et C. Naud, Editeurs. 3 rue Racine. 1899, 


a FEcole nationale des Industries agricoles. 


VEREINSNACHRICHTEN. 


Deutsche Elektrochemische Gesellschaft. 


Anmeldungen 
gemäss an den ersten Vorsitzenden, Herrn Professor 
Dr. van’t Hoff, Charlottenburg, Uhlandstr. 2, 
zu richten; die Anmeldungen müssen von einem Mit- 


zur Mitgliedschaft sind satzungs- 


glied der Gesellschaft befürwortet sein. 


Zahlungen werden ausschliesslich an den Schatz- 
meister, Bettenhausen- 


Cassel, erbeten. 


Herrn Dr. Marquart, 


Alle anderen geschäftlichen Mitteilungen wolle man 
an die Geschäftsstelle der Deutschen Elektro- 
chemischen Gesellschaft, Leipzig, Mozartstr. 7, 
richten. 


Verantwortlicher Redakteur: Professor Dr. W. Borchers in Aachen. Druck und Verlag von Wilhelm Knapp in Halle a S. 


Die Versendung der Vereinszeitschrift geschieht 
durch die Verlagsbuchhandlung unter deren Ver- 
antwortlichkeit. Beschwerden über etwaige unregei- 
mässige Zustellung der Vereinszeitschrift sind mög- 
lichst bald an die Geschäftsstelle zu richten. Es ist 
nicht möglich, Hefte unentgeltlich nachzuliefern, deren 
Fehlen naclı Monaten oder erst am Jahresschlusse an- 
gezeigt wird. 

An die neu eintretenden Herren Mitglieder wird die 
Mitglied- 


Vereinszeitschrift erst nach Zahlung des 


beitrages geliefert. 

Adressenänderungen. 
hall, jetzt: Zürich V, Kasinostrasse. 
x, jetzt: Karlsruhe, Dougzlasstr. 11. 


Nr. 197. Sc 
„ 571. Si 


2 


q, 


d) 


ZEITSCHRIFT FÜR ELEKTROCHEMIE. 


Nr. 18. 


a November 189g. 


VL. Jahrgang. 


ÜBER DIE REDUZIERENDE WIRKUNG ELEKTROLYTISCH ABGESCHIEDENER 
METALLE. 
Von A. Binz und A. Hagenbach'?). 


(Mitteilung aus dem physikalischen Institut der Universität Bonn.) 


Y. 


ie Wirkung reduzierender Reagentien 

auf reduzierbare Substanz bei Gegen- 
wart von Wasser schreibt man ge- 
wöhnlich dem Wasserstoff zu, den 
sic als nascierenden frei machen. Dem End- 
resultat solcher Reaktionen, bestehend in Sauer- 
stoffentziehung oder Wasserstoflanlagerung, trägt 
diese Auffassung stets vollkommen Rechnung, 
nicht aber der Thatsache, dass die Wasserstoff- 
wirkung quantitativ eine sehr verschiedene sein 
kann, je nach der Quelle, aus der das Element 
stammt. In Dammers Handbuch der anorgani- 
schen Chemie (Bd. I, S. 374) wird diese Er- 
scheinung geradezu als „rätscelhaft“ bezeichnet, 
und thatsächlich mangelt es bis jetzt an einer 
experimentell begründeten Erklärung. 

Ebenso wenig kennt man mit Sichcrheit die 
Ursache für den Einfluss des Kathodenmaterials 
auf den Reaktionsverlauf bei Reduktionen durch 
elektrolytisch abgeschiedenen Wasserstoff. 

Die Beobachter dieser auffallenden Re- 
duktionsvorgänge deuten ihre experimentellen 
Ergebnisse in verschiedener Weise. 

Tommasi?) behauptet, nascierender Wasser- 
stoff wirke nach Maassgabe der Wärmemenge, 
die bei seiner Entbindung frei werde. Diese 
Annahme könnte erst dann als richtig gelten, 
wenn sie experimentell mit der Thomsonschen 
Regel in Einklang gebracht wäre, was bis jetzt 
nicht der Fall ist. 

Thoma) hat die Occlusion von Wasserstoff 
durch Metalle quantitativ verfolgt. Seine Mes- 
sungen sind für die Erklärung des in Rede 
stehenden Problems von Wichtigkeit, weil bei 
der Occlusion Wasserstoff in atomistischer, also 
reaktionsfähiger Form von den Metallen auf- 
genommen werden kann, wie Hoitscma#) für 
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1) Vorgetragen auf der 71. Versammlung deutscher 
Naturforscher und Aerzte zu München. 

2) Monit. scientif. XII, 182, 1898. 

3) Zeitschr. physik. Chem. 3, 69, 1889. 

4) Zeitschr. physik. Chem. 17, 1, 1895. 


Palladium nachwies. In Uebereinstimmung mit 
diesen Thatsachen fasst Bodländer!) den Status 
nascens folgendermassen auf: „Wenn ein Metall 
sich löst und dabei die Wasserstoffionen in 
Wasserstoffatome überführt und als solche aus 
der Lösung verdrängt, lagern sich die freien 
Atome zunächst in oder auf dem Metall ab. Sie 
haben im Moment der Abscheidung dieselbe 
Konzentration wie die Ionen, also eine weitaus 
grössere als die freien Atome im Gleichgewichts- 
zustande. Bo dem Uebergang in den Gleich- 
gewichtszustand, also in Moleküle, würden sie 
freie Energie entwickeln. Sie sind also reicher 
an freier Energie als die Molcküle und können 
deshalb energischere Reduktionswirkungen aus- 
üben. Die Verschiedenheit der Reduktions- 
wirkungen des nascierenden Wasserstoffs, je 
nach der Natur der Metalle, an denen die Ionen 
in Atome übergehen, beruht hauptsächlich auf 
der Verschiedenheit der Geschwindigkeit, mit 
der die Metalle die Atome in Moleküle über- 
führen.“ 

Auch die neuerdings?) von Caspari mit- 
geteilten elektrochemischen Versuche bringen die 
Intensität der Entwicklung des Wasserstoffs an 
den Metallen mit seiner Löslichkeit in den 
Metallen in Zusammenhang. 

Den Einfluss des Kathodenmaterials auf die 
Reduktionswirkung des elektrolytisch abgeschie- 
denen Wasserstoffs sucht Haber) in der Ab- 
hängigkeit des Kathodenpotentiales von der 
Natur des Metalles. 

Nach Haeussermann®) ist nur die Energie, 
mit welcher die Wasserstoffzufuhr erfolgt, für 
die Natur der durch die Reduktion entstehenden 
Produkte entscheidend. Foerster’) neigt zu 


I) „Ueber langsame Verbrennung‘, S. 432, Stutt- 
gart, bei F. Enke, 1899. 
2) Diese Zeitschr. 6, 37, 1899. 
3) Diese Zeitschr. 4, 508, 1898. 
4) Chemiker-Ztg. 17, 129, 1893. 
5) Diese Zeitschr. 4, 338, 1898. 
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der Ansicht, dass die Sättigung der Kathode 
mit Wasserstoff für die Reduktionsgeschwindig- 
keit unter Umständen nicht ganz ohne Einfluss ist. 


Man kann diese Erklärungsversuche als physi- 
kalische bezeichnen. Im Gegensatz dazu möchten 
wir eine rein chemische Auffassung betonen, 
durch welche übrigens die Berechtigung der 
soeben referierten Anschauungsweisen nicht ge- 
leugnet werden soll, da ja physikalische und 
chemische Faktoren gleichzeitig zur Geltung 


kommen können und eins das andere nicht 
ausschliesst. 

Wir glauben, dass die Frage nach der Art 
der Wasserstoffwirkung nicht gestellt werden 
kann, bevor nicht die Vorfrage erledigt ist, ob 
überhaupt der Wasserstoff das allein reduzierende 
Agens ist, ob nicht vielmehr die Metalle, welche 
den Wasserstoff frei machen, als solche re- 
duzieren und ihre Wirkung der des Wasser- 
In der Litteratur sind 
eine Reihe von Beobachtungen niedergelegt, 


welche diese Auffassung rechtfertigen. 


stoffs superponieren. 


Bamberger!) und gleichzeitig Wohl?) 
führten Nitrobenzol vermittelst Zinkstaub und 
Wasser in Phenylhydroxylamin über. Wohl 
deutet diese Reaktion als Metallwirkung; zu- 
gleich weist er darauf hin, dass auch die Anilin- 
gewinnung aus Nitrobenzol, Eisen und Salzsäure 
ın dieser Weise erklärt werden müsse. Denn 
nur Te der Salzsäuremenge, die der Entwick- 
lung der theoretisch notwendigen Quantität 
Wasserstoff entspreche, sei bei diesem Vorgang 
erforderlich, er könne also nicht auf Wasser- 
stoffwirkung beruhen. 


Das Gleiche gilt nach Tommasi?) von der 
Reduktion des Kaliumchlorates durch Zink in 
wässeriger Lösung. Zink veranlasst sogar von 
der Anode aus Bildung von Kaliumchlorid, was 


Wasserstoff an der Kathode angeblich nicht thut. 


Elbs fand bei der elektrolytischen Reduktion 
von Nitrobenzol bei Gegenwart von Schwefel- 
säure einen auffallenden Unterschied in der 
Anilinausbeute, je nachdem die Kathode aus 
Platin oder aus Zink bestand. In letzterem Fall, 
ebenso bei der Anwendung von Blei, waren 


die Ausbeuten grösser. Er schloss daraus auf 


1) Ber. deutsch. chem. Ges. 27, 1348, 1894. 
2) Ber. deutsch. chem. Ges. 27, 1437, 1894. 
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lokale Auflösung des Metalles, Abscheidung durch 
den Strom und Einwirkung des so entstandenen 
Metallschwammes durch Umsetzung mit der Säure 
auf gewöhnlichem Wege!). Derselbe Forscher?) 
maass quantitativ, wieviel des elektrolytisch ab- 
geschiedenen Wasserstoffs bei der Reduktion 
von Pikrinsäure und von o-Nitrophenol aus- 
genutzt wird. Die Versuche führten zu dem 
sehr bemerkenswerten Ergebnis, dass die Aus- 
nutzung in alkalischer Lösung grösser ist als 
in saurer. Diese von Elbs festgestellte That- 
sache und eigene experimentelle Erfahrungen 
führten Löb zu folgender Auffassung®): „Das 
Wesentliche ist, dass die Reduktion in alkalischer 
Lösung nicht auf der Wirkung des nascierenden 
Wasserstoffes beruhen kann, sondern dass dem 
Metall als solchem die reduzierende Eigenschaft 
zukommt. Die Reduktion mit Wasserstoff ist 
das charakteristische Merkmal der Reduktion in 
Dem Wasserstoff 
Lösung kommen ähnliche Eigenschaften zu, wie 


saurer Lösung. in saurer 
dem Natrium in der alkalischen Flüssigkeit.“ 
Löb prüfte seine Theorie bei der Reduktion 
der Nitrobenzo&säuren. Er kommt zu dem 
Schlusse, dass der Nitrogruppe durch Natrium 
Sauerstoff entzogen wird, was zur Bildung von 
Azoverbindungen führt. Diese werden dann 
weiter zu Hydrazoverbindungen reduziert, aber 
nicht mehr durch das Natrium, sondern durch 
Wasserstoffanlagerung. 

Dass metallisches Natrium unmittelbar auf 
organische Nitroverbindungen einwirken kann, 
beweist die Darstellung eines Körpers von der 
Formel 

CI C; H — N—O—N—C,H,C 
Na Na 

durch A. W. v. Hofmann und A. Geyger. Sie 
erhielten ihn durch Behandeln von Chlornitro- 
benzol in ätherischer Lösung mit metallischem 
Natrium 21 Nitrobenzol vermochten sie nicht 
auf die gleiche Weise umzuwandeln. Das gc- 
lang indessen Löb durch Einwirkenlassen von 
schmelzendem Natrium auf Nitrobenzol in einer 
siedenden Lösung von Toluol’). 


I) Chem.-Ztg., 17, 210, 1893. Diese Zeitschr. 2, 
473, 1895. 

2) Journ. prakt. Chem. 43, 39, 1891. 

3) Diese Zeitschr. 2, Heft 24, 1896. 

4) Ber. deutsch. chem. Ges. 5, 915, 1872. 

5) Ber. deutsch. chem. Ges. 30, 1572, 1897. 
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Auf direkte Metallwirkung deutet, wie schon 
früher mitgeteilt, der auffallende Unterschied 
im Verhalten von Wasserstoff und von Zink 
gegen Indigo). 

Gegen die Theorie einer unmittelbaren Metall- 
wirkung ergeben sich aus den oben referierten 
physikalischen Auffassungsweisen folgende Ein- 
wände. 

Bei der Wasserzersetzung durch Metallpulver 
entstehen, begünstigt durch Verunreinigungen, 
beispielsweise des Zinkstaubes, Lokalströme mit 
einem bestimmten, von der Beschaffenheit des 
Metallpulvers abhängigen Kathodenpotential, 
durch welches möglicherweise die Aktivität des 
frei werdenden Wasserstoffs erhöht wird, ohne 
dass das Metall als solches eine Reduktions- 
wirkung auszuüben braucht. 


Ferner ist es auffallend, dass gerade dann 
die als Metallwirkungen gedeutceten Erscheinungen 
am deutlichsten hervortreten, wenn die Wasser- 
zersetzung durch das Metall eine langsame ist, 
z. B. bei der Reduktion von Nitrobenzol mit 
Zink und Wasser, oder von Indigo mit Zink 
und Natronlauge. Die Anzahl der hierbei auf 
der Flächeneinheit des Metalles sich ablagernden 
Wasserstoffatome ist also eine geringe, die Ueber- 
führung in Moleküle muss infolgedessen eine 
langsame sein, und der Wasserstoff bleibt länger 
als bei rascher Wasserzersetzung in atomisti- 
schem, reaktionsfähigem Zustande. 


Die gleiche Ueberlegung gilt für elektro- 
lytische Reduktionen, falls an der Kathode Metall- 
schwamm auftritt. Durch diesen muss sich, da 
er eine grosse Oberfläche hat und einen Teil 
der Kathode bildet, die Stromdichte verringern, 
woraus sich ebenfalls auf ein längeres Verharren 
der Wasserstoffatome in atomistischem Zustande 


schliessen lässt. 


Die vorliegende Arbeit ist zu dem Zwecke 
unternommen, um die Gründe für und gegen 
die Annahme einer unmittelbaren Einwirkung 
der Metalle auf reduzierbare Körper experimentell 
zu prüfen. Wir unterwarfen dabei zunächst 
einen der oben erwähnten, durch Metallwirkung 
erklärten Fälle einer Nachuntersuchung, und 
zwar erschien dafür die elektrolytische Indigo- 
küpe am geeignetsten, weil hierbei der Unter- 


1) A. Binz, diese Zeitschr. 5, 5, 103, 1898; A. Binz 
und F. Rung, Zeitschr. angew. Chem. 489, 1899. 


schied im Verhalten von Wasserstoff und Metall 
ein so ausserordentlich grosser ist. 

Die elektrolytische Reduktion des Indigotins 
kommt zu stande, wenn aus einer Lösung von 
Zinkoxydnatrium Zink abgeschieden wird. Der 
hieraus sich ergebenden Auffassung der dirckten 
Metalleinwirkung kann man entgegenhalten, dass 
bei der Elcktrolyse von Zinkoxydnatrium stets 
etwas Wasserstoff entwickelt wird und dass 
dessen Aktivität durch die Zinkkathode wächst. 
Es würde also hier der erste der oben genannten 
Einwände zur Geltung kommen, der das Kathoden- 
potential betrifft. 


Wäre dieser Einwand richtig, dann müsste 
Wasserstoff, durch Elcktrolyse von Natronlauge 
an einer Zinkkathode frei werdend, ebenfalls 
zur Küpenbildung führen. Obgleich uns dies 
nach den früheren Versuchen nicht wahrschein- 
lich dünkte, besonders nachdem die Reduzier- 
barkeit des Indigo durch Zink von der Anode 
aus erwiesen war!), haben wir dennoch die 
Möglichkeit einer Wasserstoffreduktion in Be- 
tracht gezogen und die früheren Versuche durch 
weitere ergänzt. 

Die Versuchsanordnung bestand in der Hinter- 
Glas- 
gefässe, je mit einem Zinkceylinder von 16 cm 
Höhe und 4 cm Weite als Kathode und hinein- 
hängender Thonzclle als Anodenraum. Die 
Anoden bestanden aus Platin. In beiden Ge- 
fässen befand sich je Io g Indigotin in fein ver- 
mahlenem Zustande; der Elcktrolyt war in dem 
einen Fall zoprozentige Natronlauge, im anderen 
Zinkoxydnatriumlösung (elcktrolytisch dargestellt 
durch Auflösen einer stark amalgamierten Zink- 
anode in 2oprozentiger Lauge, Gehalt an ge- 
löstem Zink 4,3 g in Ioo ccm). 

Dauer der Elektrolyse 24 Stunden. 0,4 Amp. 
Resultat: Im Natronlauge enthaltenden Gefäss 
nur Spuren einer Küpe. Bei der Elektrolyse 
von Zinkoxydnatrium dagegen starkc Küpen- 
bildung mit 0,160 g Indigweiss in Io ccm. 


einanderschaltung zweier cylindrischer 


Trotz Anwendung einer Zinkkathode war 
also der Wasserstoff unwirksam geblicben. Als 
ganz einwandsfrei konnte indessen dieser Ver- 
such nicht gelten, weil durch den Wasserstoff 
der Indigo von der Kathode weggeschleudert, 
mithin vom Orte der Reduktion entfernt wird. 


1) Diese Zeitschr. 5, 7, 1898. 
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Im Zinkgefäss dagegen ist die Wasserstoff- 
entwicklung minimal, und der Indigo bleibt auf 
oder neben der Kathode liegen. Die Reduktions- 
bedingungen sind hier also günstiger. Es wurde 
deshalb behufs exakten Vergleichs der Wasser- 
stoff- und der Metallreduktion der Versuch 
wiederholt und dabei noch ein Gefäss mit Zink- 
kathode, Zinkoxydnatrium und Indigo in den 
Stromkreis geschaltet und durch dasselbe ver- 
mittelst eines zum Boden reichenden Glasrohres 
während der Versuchsdauer unausgesetzt ein 
kräftiger Wasserstoffstrom 

Indigo in die Höhe wirbeclte. 

Alle drei Gefässe waren mit paraffinierten 
Stopfen geschlossen, welche je drei Oeffnungen 
hatten, eine für die Thonzelle, eine zweite für 
die Zuleitung und eine dritte für die Ableitung 
von Wasserstoff. Die Verküpung fand also 
unter Ausschluss von Luft statt, in dem zuletzt 
beschriebenen Gefäss ging der Wasserstoff 
durch die Flüssigkeit, in den beiden anderen 
dagegen strömte er über der Flüssigkeitsspiegel 
hinweg. 

Versuchsdauer 48 Stunden mit 0,15 Amp. 
(Stromdichte 0,0003 A/gem). Nach dicser Zeit 
und nach darauffolgendem Absitzenlassen des 
unreduzierten Indigotins wurde der Inhalt der 
klaren Lösungen analysiert. Es enthielt das 
Zinkoxydnatrongefäss ohne Wasserstoffrührung 
— starke tiefbraune Küpe, 0,2016 g Indigweiss 
in 100 ccm; 

das Zinkoxydnatrongefäss mit Wasserstoff- 
rührung — ebenfalls tiefbraune Küpe, 0,0620 g 
Indigweiss in Ioo ccm; 

das Natronlaugegefäss — schwache hellgrüne 
Küpe, 0,0100 g Indigweiss in 100 ccm. 

Die Küpenbildung ist also bei der Elektro- 
lyse von Natronlauge an einer Zinkkathode eine 
ausserordentlich schwache; wird anstatt Wasser- 
stoff Zink abgeschieden, so erfolgt eine rund 
2omal stärkere Küpenbildung, vorausgesetzt, 
dass der Indigo nicht durch Aufrühren von der 
Kathode entfernt wird. Aber selbst wenn man 
die Reduktion durch Umrühren stört, so ent- 
steht doch bei Elektrolyse von Zinkoxydnatrium- 
lösung eine Küpe von deutlich wahrnehmbarer 
Konzentration. 

Mithin kann die reduzierende Wirkung von 
galvanisch abgeschiedenem Zink in dem unter- 
suchten Fall nicht auf das vom Zink geschaffene 


geleitet, der den 
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Kathodenpotential zurückgeführt werden. Diesem 
Einwand gegenüber bleibt also die Theorie der 
direkten Reduktion durch das Metall bestehen. 


Inwieweit der zweite Einwand, die durch 
Metallschwamm verringerte Stromdichte, zur 
Geltung komme, versuchten wir durch Anwen- 
dung von Quecksilberkathoden zu entscheiden, 
da an diesen die Bildung von Zinkschwamm 
nicht zu erwarten war, das Zink vielmehr bei 
seiner Abscheidung amalgamiert werden musste. 
Am Boden zweier Gefässe befanden sich je eine 
Quecksilberschicht von 2,2 cm Radius und 100 g 
Gewicht, mit isolierter Stromzufuhr von oben. 
Das eine Gefäss enthielt Indigo und Zinkoxyd- 
natriumlösung, das andere Indigo und Natron- 
lauge. Sofort nach Stromschluss zeigte sich in 
ersterer Zelle Küpenbildung, die stetig zunahm 
— dagegen blieb die erwartete Amalgambildung 
aus. Trotz einer Stromdichte von nur 0,007 Alocm 
wurde das Zink so unvollkommen vom Queck- 
silber aufgenommen, dass nach 72stündiger 
Elektrolyse der Kathodenraum mit Zinkflitterchen 
angefüllt war, die baumartig von unten hinauf- 
wuchsen!). Hieran scheiterte der Versuch, Indigo 
an einer glatten Oberfläche zu reduzieren. Im 
Natronlaugegefäss entstand auch diesmal keine 
deutlich nachweisbare Küpe. 

Dic Reduktion eines suspendierten, im Elektro- 
lyten unlöslichen Körpers gelingt, wie sich am 
Indigo zeigt, durch Wasserstoffwirkung schon 
deshalb nicht, weil die Substanz durch die 
Wasserstoffblasen von der Kathode weg- 
geschleudert wird, während die Metallwirkung 
ungehindert zur Geltung kommt. Demnach lässt 


sich nicht mit Bestimmtheit behaupten, der 


1) Diese unerwartete Erscheinung führte zu der 
Vermutung, der Indigo selbst leite metallisch, und an 
ihm finde infolgedessen die Zinkabscheidung statt. Das 
ist indessen nicht der Fall, wie der Versuch ergab. Eine 
centimeterlange Schicht reinen, trockenen Indigotius 
wurde in ein Glasrohr gefüllt, zwischen zwei Metall- 
platten eingepresst und dann in den Stromkreis mit 
72 Volt Spannung eingeschaltet. Ein Galvanometer, 
das ungefähr 10-9 Amp. noch anzeigte, gab keiden 
Ausschlag. Indigotin ist also ein vollkommener Isolator. 
Dagegen zeigte es sich, dass man die Bildung von Zink- 
amalgam durch irgend ein indifferentes, auf dem Queck- 
silber ruhendes Pulver verhindern kann, z. B. durch 
Thon. Auch hier bildet sich ein Zinkbaum, anscheinend 
infolge von Behinderung der Stromleitung nach einzelnen 
Teilen der Katlıodenfläche und Uebersättigung der 
übrigen mit Zink. 
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Indigo habe keine Verwandtschaft zum Wasser- 
stoff; er wird nur durch seine pigmentartige 
Beschaffenheit daran gehindert, sie zu äussern. 
Aus diesem Grunde lässt sich das Verhalten 
des Indigos bei der Reduktion nicht mit dem 
solcher Substanzen vergleichen, die in Lösung 
das wasserstoffentwickelnde Metall oder die 
Kathode umspülen. Ob bei ihnen der Wasser- 
stoff oder das Metall die Reduktion veranlasst, 
ist ausserordentlich schwer festzustellen, weil 
hier solch auffallend grosse Unterschiede in der 
Wirkungsweise beider Agentien wie beim Indigo 
nicht zu erwarten sind. Es ist vielmehr voraus- 
zusehen, dass eine gelöste Substanz, sofern sie 
reduzierbar ist, stets mehr oder weniger von 
nascierendem Wasserstoff angegriffen werden 
wird, gleichzeitig anwesende Metalle können 
höchstens den Reaktionsverlauf modifizieren. 
Wie lässt sich in solchen Fällen entscheiden, ob 
physikalische Faktoren, wie z. B. das Kathoden- 
potential oder Occlusion, im Spiele sind, oder 
ob direkte chemische Metallwirkung vorliegt? 
Wir glauben, dass trotz der Schwierigkeit 
des Problems dennoch der Lösung desselben 
näher zu kommen ist, wenn man an der oben 


beschriebenen Versuchsanordnung, bestehend im. 


Vergleich zweier, im selben Stromkreis hinter- 
einander geschalteter Zellen, festhält und ausser- 
dem folgende Punkte berücksichtigt: Die Menge 
der abgeschiedenen Kationen ist dem Faraday- 
schen Gesetz gemäss in hintereinander ge- 
schalteten Zellen genau dieselbe, dagegen hat 
man es in der Hand, die Art der Kationen zu 
variieren, man kann Wasserstoffionen oder 
Metallionen oder ein Gemisch beider an der 
Kathode niederschlagen. Je nachdem dadurch 
der Reaktionsverlauf verlangsamt oder beschleu- 
nigt wird, muss man ersehen können, ob das 
Metall rascher reduziert oder der Wasserstoff. 
Die dann immer noch vorliegende Möglichkeit, 
dass das Metall sekundär Wasserstoff entwickelt 
und dass nur darum die beobachteten Ver- 
schiedenheiten auftreten, lässt sich dadurch. cli- 


minieren, dass man das Metall an einer Queck- 


silberkathode auffängt, von welcher aus es 
schwer oder gar nicht wieder in Lösung geht. 

Zur Beobachtung der Reaktionsgeschwindig- 
keit besonders geeignet sind die Erscheinungen, 
die sich bei der Reduktion wasscrlöslicher orga- 


nischer Farbstoffe darbieten. Hicrbei erfolgt 
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stets eine Sprengung der chromophoren Atom- 
gruppierung; die dadurch hervorgerufene all- 
mähliche Entfärbung der Lösung muss ein Maass 
für die Reduktionsgeschwindigkeit sein. 


Bei der Ausführung des durch diese Ge- 
sichtspunkte gekennzeichneten Arbeitsplanes er- 
gaben sich nicht unerhcebliche experimentelle 
Schwierigkeiten. Schaltet man zwei elektro- 
lytische Zellen hintereinander, deren Kathoden- 
räume mit einem Elektrolyten, beispielsweise 
Natronlauge von derselben Konzentration, und 
mit der gleichen Menge eines reduzierbaren 
Farbstoffes beschickt sind, so beobachtet man 
nach Stromschluss im allgemeinen eine ver- 
schieden rasche Entfärbung der Lösungen, trotz 
vollkommener Gleichheit von Stromstärke und 
Stromdichte. Erst recht unregelmässig verläuft 
die Reaktion, wenn an der Kathode nicht Wasser- 
stoff abgeschieden wird, sondern Metall, beispiels- 
weise Zink aus Zinkoxydnatrium. Wir fanden 
die Bemerkung von Küster und Ahrens be- 
stätigt, dass es bei elektrolytischen Reduktionen 
auf Kleinigkeiten ankommt, die man leicht über- 
sieht. „Bei zwei unter scheinbar ganz gleichen 
Bedingungen angestellten Parallelversuchen waren 
doch die Resultate oft ganz verschieden, ohne 
dass ermittelt werden konnte, wodurch diese 
Verschiedenheitenherbeigeführtwurden“ !). Nach 
vielen vergeblichen Versuchen glauben wir einen 
Hauptgrund derartiger Verschiedenheiten in der 
mehr oder minder energischen Durchrührung 
des Reaktionsgemisches gefunden zu haben. Die 
Bedeutung eines guten Rührwerkes für elektro- 
chemische Arbeiten ist ja bekannt, weniger be- 
kannt oder zum mindesten nicht hinreichend 
gewürdigt dürfte aber die Thatsache sein, dass 
geringfügige Unterschiede in der Rotations- 
geschwindigkeit des Rührers von erheblichem 
Einfluss auf die Reaktionsgeschwindigkeit sind. 
Beispielsweise verlicfen die von uns untersuchten 
Farbstoffreduktionen viel rascher bei Anwendung 
des Schultzeschen „Intensivrührers“ als mit 
dem Rührer von Witt. Hauptbedingung für 
das Gelingen der unten beschriebenen Experi- 
mente war also eine vollkommen gleich rasche 
Rotation zweier gleich grosser Rührer, die auch 
gleich tief in den hintereinandergeschalteten 
Gefässen eingetaucht waren. 


1) Diese Zeitschr. 4, 538, 1898. 
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Bei der Reduktion gehen die Farbstoffe in 
farblose oder doch anders gefärbte Körper über, 
und die Aenderung der Farbe ist ein Maass für 
den Reduktionsgrad. Wir hofften diesen daher 
durch photometrische Messungen mit dem Glan- 
schen Spektrophotometer in cinem gegebenen 
Moment bestimmen zu können. Sobald man 
für einen Farbstoff die Beziehung zwischen Kon- 
zentration und Absorption, d. h. dem Extinktions- 
ko£ffizienten, in den verschiedenen Teilen des 
Absorptionsspektrums ermittelt hat, lässt sich 
in einer teilweise reduzierten Lösung quantitativ 
die reduzierte Menge in Prozenten angeben !). 
Dies Verfahren scheiterte aber daran, dass die 
bei der Reduktion der Farbstoffe entstehenden 
Produkte im allgemeinen nicht vollkommen farb- 
los sind oder doch unter dem Einfluss des 
Luftsauerstoffes in schwach gefärbte Körper 
übergehen, wenn auch das ursprüngliche Farb- 
stoffmolekül nicht immer zurückgcbildet wird. 
Die Absorptionsspektra der reduzierten Lösungen 
wiesen daher im sichtbaren Teil des Spektrums 
Banden auf, die bei der Messung des Gemisches 
von reduziertem und unrcduziertem Farbstoff 
andere Absorptionskurven ergaben, als die im 
voraus bestimmten, die Absorption als Funktion 
der Konzentration darstellenden Kurven. Die 
spektroskopische Messung wies wenigstens keinen 
Vorteil auf gegen die viel einfachere kolori- 
metrische Messung, d. h. Vergleich der Farbe 
selbst mit unbewaffnetem Auge. Da aber auch 
hierbei aus dem genannten Grunde keine genauen 
Zahlen erzielt werden konnten, so haben wir 
uns mit qualitativer Angabe des Reduktionsgrades 
begnügt. Wir glaubten dies um so cher thun 
zu dürfen, als in weitaus den meisten Fällen der 
Unterschied der Farbe ein ganz eminenter war, 
d. h. die Reduktionsgeschwindigkeiten sich als 
ausserordentlich verschieden erwiesen, wie man 
aus den Tabellen ersehen kann. 

Die Ausführung der Versuche gestaltete sich 
folgendermassen: Zwei als Kathodenräume 
dienende Bechergläser wurden je mit ciner am 
Boden ruhenden scheibenförmigen Metallkathode 
von 7 cm Durchmesser versehen, unter Zu- 


1) Man braucht bloss die Absorptionskurve auf- 
zuzeichnen und unter den mit verschiedenen Kon- 
zentrationen bestimmten Kurven die identische heraus- 
zusuchen, um die Menge des noch vorhandenen und 
somit auch des reduzierten Farbstoffes zu erfahren. 
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führung des Stromes durch einen mit Paraffin 
in Glas isolierten Draht von dem gleichen Metall. 
In den Tabellen sind die Daten betreffs dieser 
beiden koordinierten Kathodenräume unter je 
In jedes der 
Gefässe tauchte ein Thondiaphragma von 17 mm 
lichter Weite mit einer Platinanode. Neben der 
Thonzelle befand sich ein Wittscher Rührer 
mit der Birne dicht über der Kathodenscheibe. 
Die Anode der einen Zelle wurde mit der 
Kathode der zweiten verbunden. Nach Strom- 
schluss kamen also in den beiden zu vergleichen- 


einer Nummer zusammengefasst. 


den Systemen äquivalente Mengen von Kationen 
zur Abscheidung. Diesclben bestanden je nach 
der Natur des Elektrolyten (Spalte 3) und des 
Kathodenmaterials (Spalte 4) aus Wasserstoff, 
Natrium oder Zink (Spalte 5). Den Verlauf der 
Reduktion giebt Spalte 6 an. Die beobachteten 
Erscheinungen erwiesen sich als qualitativ un- 
abhängig von der Art der reduzierten Farb- 
stoffe, bei der Anordnung der Versuchsresultate 
in den Tabellen wurde daher auf die Natur des 
Farbstoffes keine Rücksicht genommen, dagegen 
war die Stromstärke maassgebend. 

Von der grossen Anzahl von Farbstoffen, 
die wir für den vorliegenden Zweck in Betracht 
zogen, erwiesen sich Diaminreinblau (Natrium- 
salz der Dianisidin-disazo - bi-1-amido-8- naphthol- 
3-6-disulfosäure), Ponceau R (Natriumsalz der 
Xylidin-azo-2-naphthol-3-6-disulfosäure) und 
Patentblau N (saures Calciumsalz der Disulfo- 
säure des »#-Oxytetraäthyldiamidotriphenylcar- 
bidrids) als besonders geeignet, 
leicht reduzieren lassen und durch Oxydation 


da sie sich 


nicht wieder in die ursprüngliche Substanz zurück- 
verwandelt werden. 

In den Stromkreis war ein Präzisions-Volt- 
amperemeter von Siemens & Halske ein- 
geschaltet; es gestattete die Tausendstel Ampere 
direkt abzulesen und die Zehntausendstel noch 
zu schätzen. Bei allen Versuchen wurde darauf 
geachtet, dass die Stromstärke konstant blieb. 
Als Stromquelle dienten bei grossem Wider- 
stand der Versuchszellen 36 Akkumulatoren. Bei 
den Versuchen mit sehr geringer Stromstärke 
genügten einige Trockenelemente. 

Die Versuche in Tabelle I zeigen den Ein- 
fluss des nascierenden Wasserstoffs, der bei 
der Elektrolyse von Alkalıhydroxyd oder von 
Alkaliacctat an der Kathode entwickelt wird. 


€ 


d 


1899.] 


In den zu vergleichenden Gefässen verlief die 
Reduktion aller drei Farbstoffe fast gleich schnell, 
ohne dass ein spezifischer Einfluss des Kathoden- 
materials deutlich ersichtlich war. Nur in 2 
und 4 scheint die Zinkkathode die Reduktion 
um ein weniges zu befördern. An den Queck- 
silberkathoden entstand kein Amalgam, oder, 
falls es sich bildete, wurde es jedenfalls sofort 
wieder durch das Wasser zersetzt, was daraus 
hervorgeht, dass das Quecksilber beim Ueber- 
giessen mit Säure nach Beendigung des Ver- 
suches sich als vollkommen frei von Alkalimetall 
erwies. 

Es frug sich nun, in welchem Sinne die Re- 
duktionsgeschwindigkeit verändert werde, wenn 
in dem einen Gefäss an Stelle des Wasserstoffs 
Alkalimetall zur Abscheidung gelangte, ohne 
sofort wieder in Hydroxyd verwandelt zu werden. 
Diese Versuchsbedingung ist auf einem Wege 
realisierbar, den Kerp in seiner interessanten 
Abhandlung!) über die Amalgame angegeben 
hat. Es gehört dazu vollkommen reine Alkali- 
lauge, da Spuren von verunreinigenden Metallen, 
die sich am Quecksilber abscheiden, sofortige 
Zersetzung des Amalgams veranlassen. Ferner 
lässt sich die Wasserstoffentwicklung durch Kon- 
zentrieren des Aetzalkalis in der über dem Amal- 
gam stehenden Flüssigkeit nach Belieben herab- 
drücken. Unter Innehaltung dieser Versuchs- 


ı) Zeitschr. anorg. Chem. 17, 284, 1898. 
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bedingungen gelangten wir zu dem, wie wir 
glauben, wichtigen Resultat, dass die Reduktion 
um so rascher verläuft, je langsamer das Amal- 
gam sich zersetzt. Wir beobachteten das zu- 
nächst bei einem Vergleich des technischen Aetz- 
natrons und des im Handel befindlichen reinsten 
Aetzkalis. Ersteres, an einer Quecksilberkathode 
elektrolysiert, gab stürmische Wasserstoffentwick- 
lung und langsame Reduktion der Farbstoffe; 


bei letzterem dagegen sah man — falls die 
Lösung einigermassen konzentriert war — fast 
gar keine Wasserstoffblasen, vielmehr Aus- 


scheidung fester Amalgamkrystalle und sehr 
rasche Entfärbung der Lösung. Es erschien 
nicht ausgeschlossen, dass sich hier dem Farb- 
stoff gegenüber die stärkere chemische Wirk- 
samkeit des Kaliums im Vergleich mit dem 
Natrium geltend mache. Das ist aber nicht 
der Fall, denn man beobachtet die gleiche Er- 
scheinung, wenn beide Zellen mit Aetzkali be- 
schickt sind, die eine aber eine metallische Ver- 
unreinigung enthält, z. B. einen eisernen Nagel. 
Dieser wirkt dann gerade so, wie in der tech- 
nischen Natronlauge die von Kerp gefundenen 
Beimengungen von Eisen, Zink und Aluminium }); 
das Kalium geht unter stürmischer Wasserstoff- 
entwicklung in Lösung, der Farbstoff wird lang- 
sam reduziert. In der anderen Zelle dagegen 
bleibt das Kalium selbst bei energischer Durch- 


I) a. a. O. S. 309. 


Tabelle I. 


nt Stromstärke 
an und Versuchsdauer 
200 ccm I5prozentige 
0,01 Amp. Kalilauge, 18 og 
5 8 Stunden Diaminreinblau 
Dasselbe 
200 ccm 2prozentige 
0,002 Amp. Kalilauge, 40 mg 
a S Patentblau 
7 Stunden 
Dasselbe 
125 g Kaliumacetat, 40mg 
3 0,002 Amp. Patentblau, in 200 ccm 
8 Stunden 
> Dasselbe 
35 g Natriumacetat, 40mg 
4 0,002 Anıp. Ponceau, in 200 ccm 
18 Stunden 
Dasselbe 


EEN Kathodenscheibe An der Kathode Reduktionsgrad während 
(7cm Durchmesser) bildet sich und am Ende des Versuches 


= EEN 
ee Zn e EE EE EE EE 


Super Wasserstoff | Reduktion in beiden Ge- 
fässen gleich rasch. 
Platin 8 
Quecksilber Stark reduziert, fast farb- 
ý los. 
Zink Stärker reduziert, ganz 
j farblos. 
Quecksilber d Reduktion in beiden Ge- 
fässen gleich rasch. 
Zink S 
Quecksilber Reduktion fast voll- 
= kommen. 
Zink Reduktion bis zu voll- 


kommener Farblosigkeit. 
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rührung des Elcktrolyten zum grössten Teil als 
Amalgam gebunden, und die Reduktion ist eine 
ausscrordentlich rasche. 

Zu einem ähnlichen Ergebnis kommt man 
auf folgende Weise. Durch zwei Zellen, von 
denen die eine Quecksilber als Kathode enthält, 
die andere ein nicht amalgambildendes Metall, 
z. B. Kupfer, wird fünf Minuten ein starker Strom 
Elcktrolyt 
reines Aetzkali, mit etwas Ponceau gefärbt. Nach 


geschickt, etwa rı Ampere auf 38 gem. 


Unterbrechung des Stromes ist keine der beiden 
Lässt 
ohne den Strom wieder zu schliessen, die Rührer 


Lösungen stark reduziert. man jetzt, 
weitergehen, so wird der Farbstoff an der Kupfer- 
kathode natürlich nicht weiter verändert, wohl 
aber an der Quecksilberkathode, da sich hier 
Amalgam gebildet hat, welches sich nur ausser- 
ordentlich langsam zersetzt, dabei aber die 
Ponceaulösung im Laufe einiger Stunden voll- 
kommen entfärbt. 
metall, welches als Amalgam gebunden ist und 


Eine gewisse Menge Alkali- 


sich nur langsam auflöst, vollbringt also im 
Laufe von Stunden eine Reduktionswirkung, 
die durch die Entwicklung der äquivalenten 
Menge Wasserstoff während einiger Minuten 
nicht im centferntesten zu erreichen ist. 

Man könnte diese Versuchsergebnisse als 
selbstverständliche anschen und daraus erklären, 
dass ın der Zeiteinheit auf der Flächeneinheit 
eines Amalgams bei langsamer Zersetzung des- 
selben weniger Wasserstoffatome frei werden 
als bei rascher. Da nun die Wasserstoffatome 
um so langsamer sich zu Molekülen zusammen- 
schliessen, in je geringerer Anzahl sie auf der 
Flächeneinheit vertreten sind, so muss ein Amal- 
gam um so energischer reduzieren, je langsamer 
es sich zersetzt, und aus demselben Grunde 
muss es — so könnte man annehmen — in 
seiner Reduktionswirkung der äquivalenten Menge 
Wasserstoff überlegen sein, die in wenigen 
Minuten bei grosser Stromdichte an einer Kupfer- 
kathode entwickelt wird. 

Wäre diese Erklärung richtig, dann müsste 
die Reduktionswirkung eines Amalgams, welches 
bei seiner Zersetzung eine gewisse Anzahl von 
Wasserstoffatomen pro Einheit der Fläche und 
Zeit liefert, dieselbe sein wie die Reduktions- 
wirkung der gleichen Anzahl von elektrolytisch 
entstandenen Wasserstoffatomen, die sich in der 


Zeiteinheit auf der Einheit der Kathodenfläche 


abscheiden. Schaltet man also zwei Zellen, 
gefüllt mit Kalilauge und Farbstofflösung, hinter- 
einander, und lässt in der einen Amalgam ent- 
stehen, in der anderen Wasserstoff, dann wäre 
bei grosser Stromdichte im Amalgamgefäss die 
raschere Reduktion zu erwarten, weil nur ein 
Teil des Amalgams sofort zersetzt wird, infolge- 
dessen die Wasserstoffatome langsamer in Mole- 
küle 
Bei kleinerer Stromdichte dagegen müsste dieser 


übergehen, als in der anderen Zelle. 
Unterschied im Reaktionsverlauf in den beiden 
Zellen ein geringerer scin, und durch stetiges 
Abfallen der Stromdichte sollte er schliesslich 
ganz verschwinden; denn es müsste jener Punkt 
kommen, bei welchem auf der Flächeneinheit 
beider Kathoden, 
der anderen, an welcher Amalgam nicht ent- 


der amalgambildenden und 


steht, die gleiche Anzahl Wasserstoffatome in 
der Zeiteinheit entwickelt wird. 

Diese Auffassung ist nicht stichhaltig, wie sich 
aus Tabelle II ergiebt. Um die Versuche möglichst 
einwandsfrei zu machen, wurde in der Mehrzahl 
der Fälle in beiden Zellen das gleiche Kathoden- 
material (Quecksilber) genommen und die Bildung 
von Amalgam oder von Wasserstoff lediglich 
durch die Konzentration der Lauge bestimmt. 

Genau das Umgcekchrte der oben voraus- 
geschenen Erscheinung tritt ein. Bei grosser 
Stromdichte (Versuch 5) ging die Reduktion in 
dem Gefäss anı raschesten vor sich, in welchem 
ausser dem Amalgam viel Wasserstoff gebildet 
wurde, trotzdem dieser Wasserstoff in kräftigen 
Blasen auftrat, also sicher nicht lange in atomis- 
tischem Zustand blieb. Sinkt dagegen die Strom- 
dichte auf den hundertsten und weiter auf den 
tausendsten Teil (Versuche 6 bis 10), so tritt 
die Amalgamwirkung mit aller Deutlichkeit in 
den Vordergrund, ohne von der äquivalenten 
Menge Wasserstoff auch nur im geringsten er- 
reicht zu werden. Damit wird die Annahme 
hinfällig, dass die Bildung von Amalgam an der 
Kathode deshalb die Reduktion befördere, weil 
sie mehr atomistischen Wasserstoff entstehen 
lasse als diejenigen Natriumionen, die bei ihrer 
Abscheidung sofort Wasser zersetzen. Dagegen 
gewinnt eine andere Auffassung Raum, welche 
die Reduktion Alkalimetall als 
solchem zuschreibt. Die in der Tabelle 
verzeichneten Einzelheiten der Versuche 6 bis 10 


dem 


lassen das, wie uns scheint, genügend hervor- 


"/ 
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treten, so dass wir auf eine weitere Erläuterung der Tabelle II sind nämlich insofern nicht ein- 
der Resultate verzichten können. Wir wenden deutig, als es nicht möglich ist, die Zersetzung 
uns zu Tabelle Ill, in der das Problem von des Amalgams ganz zu verhindern. Selbst bei 
einer anderen Seite behandelt ist. Die Versuche Anwendung von hochkonzentricrter Lauge treten 


Tabelle II. 
Nummer Stromstärke Kathodenscheibe | An der Kathode Reduktionsgrad während 
Ver- sgrad währen 
und Versuchsdauer Dhat Ber ah odenzännie (7cım Durchmesser) bildet sich und am Ende des Versuches 
Kaliumamal- | Vollkommene, aber lang- 
200 ccm 4oprozentige gam-Krystalle. same Reduktion. 
Kalilauge, 40 mg Quecksilber ( = 638 ccm 
Ponceau H,)'), wenig Ä 
5 | 1,2 Anıp. Wasserstoff | | 
I Stunde | Weniger Kalium-; Vollkommene und rasche 
200 ccm 4prozentige amalgam Reduktion. 
Kalilauge, 40 mg e (= 405 ccm 
Ponceau A,)'), viel 
Wasserstoff 
Bei 0,013 Amp. | Während der ersten Stunde 
200 ccnı 2prozentige Kali- Wasserstoff, an beiden Katlhoden 
lauge, 40 mg Patent- e bei 0,05 Amp. Wasserstoff und gleich 
BONN blau Amalgam- rasche Reduktion beider 
a krystalle. Lösungen. Dann in der 
6 SGA ersten Zelle rasche Ent- 
i F färbung durch Amalgam- 
bildung. Der Wasser- 
stoff der zweiten Zelle 
dagegen reduziert weni- 
Dasselbe Zink Wasserstoff ger rasch. 
125 g Kaliumacetat, Quecksilber |Käaliumamalgam| Starke Reduktion. 
0,015 Amp. 40 mg Patentblau in 
7 IG Stunden 209 ccm. Gs teiaa 
Dasselbe Zink Wasserstoff USD SEAC ETE 
Reduktion. 
200 ccm 4oprozentige Quecksilber |Kaliumamalgam| Vollkommene Reduktion. 
Kalilauge ?), 20 mg Di- (= 20ccnm A,)') 
8 0,004 Amp. aminreinblau 
46 Stunden 200ccm 4prozentige Kali- e Wasserstoff, Fast unreduziert. 
i lauge ?), 20mg Diamin- Amalgam nicht 
reinblau nachweisbar 
200 ccm 4oprozentige Se Kaliumamalgam| Nach 6Stunden stark redu- 
Kalilauge, 40 mg (=2ccem A,| ziert, nach weiteren 
0,002 Amp. Ponceau nari 16 Stun- Io Stunden vollkommen 
S 6 Stunden den)!) farblos. 
0,0005 Anıp. 200 ccm 4 prozentige Kali- a Wasserstoff, Nach6Stundenschwach re- 
weitere 10Stunden lauge, 40 mg Ponceau Amalgamnicht| duziert, nach weiteren 
nachweisbar 10 Stunden noch stark 
gefärbt. 
200 ccm 40prozentige a Kaliumamal- Vollkommene Reduktion. 
Kalilauge, 40 mg gam - Krystalle 
10 0,001 Amp. Ponceau 
10 Stunden A , ` l 
200ccm 4 prozentige Kali- m Wasserstoff | Fast unreduziert. 


lauge, 40 mg Ponceau 


1) Die Wasserstoff-Volumina werden nach Beendigung des Versuches durch Uebergiessen des Amalgams 
mit Säure in einer kalibrierten Röhre gemessen. Sie zeigen also, wie viel Kalium im Quecksilber enthalten war. 


2) Das reinste Aetzkali des Handels enthält Spuren von Eisen, die sich bei mehrtägiger Elektrolyse 
an einer Kupferkathode daraus abscheiden lassen. Für Versuch 8 wurde ein auf diese Weise gereinigtes 
Präparat verwendet, um einen eventuellen Einfluss des Eisens auf die Reduktionsgeschwindigkeit zu eliminieren. 
Es zeigte sich, dass die minimalen Mengen dieser Verunreinigung nicht in Betracht kommen, schon deshalb 
nicht, weil sie sich an der glatten Quecksilberkathode nicht abscheiden. 

37 
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geringe Mengen des Metalls in Reaktion mit 
dem Wasser, besonders bei energischer und 
vielstündiger Rotation des unmittelbar über der 
Kathodenscheibe befindlichen Rührers, der bei 
allen Versuchen angewandt wurde. Es frug sich 
also, ob auch dann eine Reduktion zu stande 


komme, wenn das abgeschiedene Metall auch 
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nicht spurenweise vom Wasser wieder zersetzt 
wird. Das lässt sich erreichen, wenn man aus 
einer gesättigten Zinkoxydalkalilösung an einer 
Quecksilberkathode Zink ausscheidet (Tabelle III). 

Die Daten in Tabelle III zeigen, dass die 
Reduktion durch Zink stets rascher erfolgt als 


Tabelle III. 


Kathodenscheibe 


| 

Ca 
des Ver- en Inhalt der Kathodenräume 

suchs | 


durch die äquivalente Menge Wasserstoff. 


An der Kathode 


Da 


Reduktionsgrad während 


me EEE Er 


(7cm Durchmesser) bildet sich und am Ende des Versuches 
200ccm Zinkoxydnatrium-| Quecksilber Zinkamalganmı 
lösung!), 40mg Ponceau. Reduktion in beiden Fällen 
1 o8 Amp: leich rasch bis zur Farb- 
I 1 Stunde 200 ccm 20oprozentige Kupfer Wasserstoff gleich ras 18 zurra 
Natronlauge, 40 mg losigkeit verlaufend. 
Ponceau 
200ccm Zinkoxydnatrium-| Quecksilber Zinkamalgam | Vollkonımen reduziert. 
lösung!), 2omg Diamin- 
ot Amp. reinblau 
12 
3 Stunden 200 ccm 20 prozentige Kupfer Wasserstoff |Stark, aber nicht voll- 
Natronlauge, 20 mg Di- kommen reduziert. 
A aminreinblau 
200ccm Zinkoxydnatrium-| Quecksilber Zinkamalgam | Vollkonımen reduziert. 
lösung?), 40mg Ponceau 
0,0! Amp. : 2 
13 3 Stunden 200 ccm 20 prozentige Kupfer Wasserstoff | Unvollkommen reduziert. 
Natronlauge, 40 mg 
Ponceau 
200 ccm Zinkoxydkali- Quecksilber Zinkamalgam | Fast ganz reduziert. 
lösung?) 20 mg Diamin- 
I S ` 
a 3 Stunden 200 ccm Ioprozentige Kali- Kupfer Wasserstoff | Wenig reduziert, noch 
lauge?) 20mg Diamin- stark gefärbt. 
reinblau 
| 200ccm Zinkoxydnatrium-| Quecksilber Zinkamałgam | Vollkommen reduziert. 
lösung!), 20 mg Diamin- . 
0,001 Amp reinblau 
1 l i 
5 16 Stunden 200 ccm 2oọprozentige Kupfer Wasserstoff | Unvollkommen reduziert, 
Natronlauge, 20 mg Di- noch stark gefärbt. 
aminreinblau 
0,006 Amp. 2 g Zinkacetat in 200 eem | Quecksilber Zinkamalgam |Starke Reduktion. 
6 48 Stunden Wasser, 40 mg Ponceau (Zinkanode im 
I Diaphragma) 
Stromlos Dasselbe Quecksilber — Keine Reduktion. 
In 200ccm 2g Zinkacetat, Ge Zinkamalgam |Starke Reduktion. 
Se ea 8 
in 0,003 Amp. 20 mg Diaminreinblau 
22 Stunden In 200ccm Ap Eisessig, S Wasserstoff |Stärkere Reduktion. 
20 mg Diaıninreinblau 
In 200ccm 2 g Bleiacetat, 7 Bleiamalgam |Stark reduziert. ? 
4 g Eisessig, 20 mg Di- 
18 0,003 Amp. aminreinblau 
21 Stunden , l 
In 200ccm 4g Eisessig, e Wasserstoff | Vollkommen reduziert. 


20 mg Diaminreinblau 


e 


1) Elektrolytisch dargestellt, enthaltend 24 g Aetznatron und 3,8 g Zink in 100 ccm. 


2) Elektrolytisch dargestellt aus elektrolytisch gereinigtem Aetzkali (s. die Anm. 2 auf Seite 269), ent- 


haltend 10 g Aetzkali und 4,3 g Zink in 100 ccm. 


1899.] 


die Zinkoxydnatriumlösung so viel Zink enthielt, 
als sich elektrolytisch in der Kälte in der Lauge 
auflösen liess, da anderseits der Zinkgehalt durch 
die ausserordentlich schwachen Ströme in den 
Versuchen ıı bis re nur um ein geringes ver- 
mindert wurde, so erscheint es ausgeschlossen, 
dass das einmal abgeschiedene Zink wieder in 
Lösung ging und zu Wasserstoffentwicklung 
Veranlassung gab. Die Reduktion kann also, 
wie wir glauben, nur durch das Zink statt- 
gefunden haben, nicht durch den Wasserstoff. 
Alle bisher mitgeteilten Resultate beziehen 
sich auf alkalische Lösungen. Der Versuch, die- 
selben Farbstoffe auch in neutraler und saurer 
Lösung durch Metalle zu reduzieren, erwies sich 
als nicht leicht ausführbar, weil Metallsalze mit 
den Farbstoffen schwer lösliche Niederschläge 
geben, wenn auch nicht sofort, dann doch bei 
längerem Stehen und Rühren. Immerhin ge- 
lang in Versuch 16 der Beweis dafür, dass in 
vollkommen neutraler Lösung eine Reduktion 
durch Zinkamalgam stattfinden kann. Wir legen 
auf diesen Versuch Wert, weil er für die Theorie 
der direkten Metalleinwirkung unserer Ansicht 
nach eine besonders starke Stütze ist. Es wurde 
nämlich nicht wie sonst Platin als Anode ver- 
wendet, sondern Zink. Die durch Elektrolyse 
des Zinkacetates entstehende Essigsäure wurde 
also an der Anode neutralisiert und konnte 
nicht in den Kathodenraum hineindiffundieren. 
Eine Wiederauflösung des an der Kathode ab- 
geschiedenen Zinkes durch Säure war infolge- 
dessen ausgeschlossen, und Wasserstoff konnte 
überhaupt nicht frei werden. Will man also 
nicht die wenig wahrscheinliche Annahme machen, 
dass Zink in der Kälte von einer Quecksilber- 
kathode aus in einer Lösung von Zinkacetat 
wasserzersetzend wirkt, so bleibt für das ex- 
perimentelle Ergebnis nur die Erklärung durch 
Metallreduktion übrig. In einem Kontroligefäss 
ohne Strom wurde konstatiert, dass Quecksilber 
als solches, wie zu erwarten, nicht reduziert. 
In Versuch 17 wurde die Reduktion durch Zink 
in neutraler Lösung mit der durch Wasserstoff in 
saurer verglichen. Der Wasserstoff reduzierte 
rascher als das Metall, was darauf zurückzuführen 
ist, dass der Farbstoff im essigsauren Elektrolyten 
vollkommen gelöst blieb, bei Gegenwart von Zink- 
acetat ohne Säure dagegen nur teilweise. 
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Versuch 18 zeigt die Reduktion durch Blei 
im Vergleich mit der durch Wasserstoff. Das 
Resultat ist dasselbe wie in 17. | 


In 16, ı7 und ı8 liess sich die reduzierte 
Lösung mit der unreduzierten trotz des teil- 
weisen Ausfallens des Farbstoffes vergleichen, 
da der Zusatz weniger Tropfen Säure genügte, 
um klare Lösungen herzustellen. 


Zum Schluss sei der Hinweis darauf ge- 
stattet, dass die Reduktion des Ponceau und 
des Diaminreinblau durch Metalle aus dem 
Grunde bemerkenswert ist, weil beide Azofarb- 
stoffe sind, ihre Entfärbung also darauf beruht, 
dass die Gruppe — N= N— in —NH— NH — 
übergeht. Es wird Wasserstoff angelagert, nicht 
Sauerstoff entzogen. Ist unsere Auffassung von 
dem Wesen der Reduktion dieser Körper richtig, 
so müssen sich intermediär Produkte bilden, 
welche Metall am Stickstoff enthalten und welche 
durch Wasser sofort zersetzt werden. 


Die experimentellen Ergebnisse dieser Arbeit 
lassen sich folgendermassen zusammenfassen: 


Die früheren Angaben über die Indigo- 
reduktion sind bestätigt worden. 

Natrium- und Kaliumamalgam reduzieren die 
bei der Untersuchung angewandten, in Wasser 
gelösten Farbstoffe um so rascher, je weniger 
Wasserstoff sie entwickeln. Die gleiche Re- 
duktionsgeschwindigkeit lässt sich durch die 
den Metallen äquivalente Menge Wasserstoff 
nicht erreichen, und zwar auffallenderweise dann 
nicht, wenn der Wasserstoff elektrolytisch bei 
geringer Stromdichte entwickelt wird. 


Zink, an einer Quecksilberkathode aus Zink- 
oxydalkali ausgeschieden, reduziert die wasser- 
löslichen Farbstoffe ebenfalls rascher als die 
äquivalente Menge Wasserstoff bei geringer 
Stromdichte. 

Die untersuchten wasserlöslichen Farbstoffe 
wurden durch Zink und Blei reduziert, als diese 
Metalle aus der Lösung ihrer Acetate an einer 
Quecksilberkathode zur Abscheidung gelangten. 


Die ungezwungenste Erklärung dieser Ver- 
suchsergebnisse scheint uns die zu sein, dass 
die in Wasser löslichen Farbstoffe allerdings 
durch nascierenden Wasserstoff reduziert werden, 
ausserdem aber, und weit rascher, durch Natrium, 
Kalium und Zink unmittelbar. 
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REPERTORIUM. 


ALLGEMEINE ELEKTROCHEMIE. 


Ueber Beziehungen zwischen Fluidität 
und elektrolytischer Leitfähigkeit von Salz- 
lösungen, sowie über die Leitfähigkeit von 
Oelsäure und deren Alkalisalzen in Wasser 
bezw. Alkoholen bei verschiedenen Tempera- 
turen. R. Dennhardt, Wied. Ann. 67, 325 bis 
344 (1899) Es wurde zunächst untersucht, 
ob Salze, die bei wachsendem Prozentgcehalt ein 
Maximum der Fluidität haben, wie Ammonium- 
nitrat, Ammoniumchlorid, Ammoniumbromid, 
Kaliumjodid, Kaliumbromid, Kaliumnitrat, welches 
um so schärfer und bei um so höherer Konzen- 
tration auftritt, je niedriger die Temperatur ist, 
auch ein Maximum der Leitfähigkeit bei den 
entsprechenden Konzentrationen und Tempecra- 
turen aufweisen. Die Messungen, die bei o, Io 
und ı8° angestellt sind, lassen kein derartiges 
Maximum erkennen, so dass Verfasser den 
Schluss zieht, dass eine nahe Beziehung 
zwischen Fluidität und Leitvermögen ın 
konzentrierten Lösungen nicht besteht. 


Im folgenden werden die Leitfähigkeiten 
der Oelsäure in Methyl-, Aethyl- und Amyl- 
alkohol untersucht, sowie von ÖOleaten in 
wässcriger und alkoholischer Lösung. 


Die Leitfähigkeit der Delsäure musste sofort 
nach der Lösung gemessen werden, da sie mit 
der Zeit sehr stieg. Der benutzte Methylalkohol 
hatte die Leitfähigkeit äus = 1,82. 1076, der Amyl- 
alkohol jun = 1,8-10”7. In folgender Tabelle, 
in der alle Zahlen auf die neuen von Kohlrausch 
angegebenen Grundlagen bezogen sind, bedeuten 
ge die spezifischen, A, die molekularen Leitfähig- 
keiten, 9, den Temperaturko£ffizient bei 25 
und m die Anzahl Acquivalente Oelsäure im 
Liter Lösung. (Die Tabellen des Verfassers ent- 
halten ausserdem noch den Prozentgehalt und 
die bei der Mischung beobachtete Kontraktion.) 


m d250 Ka Zon X30 hon 
Oelsäure in Methylalkohol. 
0,14 0,014 827 9,15 93 65,7 
op 0,012 34,1 37,32 39,86 70,4 
1,05 0,019 15,34 17,7 14,0 16,8 
1,56 0,026 59 7,21 T94 4,62 
Oelsäure in Aethylalkohol. 
0,13 0,016 2,64 2,98 3,23 23,6 
0,32 0,012 2,78 3,04 3,50 9,56 
0,53 0,018 33 3,79 4,16 7,16 
1,06 0,013 9,22 10,15 11,08 9,82 
1,59 0,014 1,08 1,20 1,27 0,753 


Oelsäure in Amylalkohol. 


0,16 0,022 0,138 0,164 0,188 1,038 
0,4 0,018 0,112 0,128 0,143 0,324 
0,79 0,014 0,186 0,206 0,218 0,259 


Aus den Tabellen ergiebt sich: Die Kon- 
traktion beim Mischen von Oelsäure mit Methyl- 
alkohol hat Maxima bei 15 und solo, mit Aethyl- 
alkohol bei 5 und 50°/,, mit Amylalkohol ein 
Maximum bei 140%. Die spezifischen Leitfähig- 
keiten in Methylalkohol steigen schnell bis etwa 
20%, um dann verzögert zu fallen, in Aethyl- 
alkohol langsam bis 35°, um dann schnell 
wieder abzunehmen. Im Amylalkohol tritt ein 
entgegengesetztes Verhalten ein, bei 14°/, ist 
ein Minimum. Die Temperaturkoeffizienten 
schwanken zwischen 0,012 und 0,02, und haben 
bei Aethyl- und Amylalkohol ein Minimum an 
derselben Stelle, wo die molekularen Leitfähig- 
keiten ein Maximum aufweisen. Letztere steigen 
nämlich bis zu einem Maximum, bei Aethylalkohol 
bei etwa m=ı, und bei Methylalkohol bei 
m=—-0,5, um dann verzögert zu fallen. Bei 
Amylalkohol findet sich weder ein Maximum 
von A, noch ein Minimum von 8. 

Wie von Krafft gefunden wurde, erzeugen 
die Oleate im Wasser keine oder sehr ge- 
ringe Siedepunktserhöhungen in konzentrierten 
Lösungen, beträchtliche dagegen in verdünnten 
Lösungen. Um zur Aufklärung dieses auffälligen 
Verhaltens, welches Krafft durch kolloidale 
Beschaffenheit in den konzentrierten Lösungen 
zu erklären sucht, beizutragen, machte Ver- 
fasser Leitfähigkeitsmessungen an Kaliumoleat 
(Ce Daa COOK) und Natriumoleat in Wasser, 
Methylalkohol und Aethylalkohol, sowie von 
Ciz HCOONa in reinem und mit Wasser ver- 
unreinigtem Amylalkohol. Ganz besonders typisch 
sind die Kurven von Kaliumoleat in Wasser, 
die deshalb hier wiedergegeben seien (Fig. 66). 

Wie man sicht, haben die Kurven alle ein 
Minimum, das bei um so grösserer Konzen- 
tration auftritt, je höher die Temperatur ist. 
Die spezifischen Leitfähigkeiten steigen daher 
mit wachsender Konzentration derart, dass ihre 
Kurven eine bedeutende Konvexität gegen die 
Abscisse aufweisen. Die molekularen Leitfähig- 
keiten von Ķ- bezw. Na-Oleat in Methyl-, Aethyl- 
und Amylalkohol nehmen mit der Verdünnung 
erst langsam, dann plötzlich schneller zu. Ver- 
gleicht man für die rein alkoholischen Lösungen 
die molekularen Leitfähigkeiten für m==0,01, 
so ist 
Na- { Methylalkohol CH, OH kos = 52,5 
lie CH,—CH,OH „= 18 (ee: 
in lAmylalkohol C, Ha —CH,OH „ = 25 
d.h. Zutritt von Radikalen zum Molekül des 
Lösungsmittels verringert die Leitfähigkeit. 

Aus den Leitfähigkeitsmessungen zieht Ver- 
fasser einige Schlüsse auf die Konstitution dieser 
Salze, deren Gedankengang folgender ist. Zu- 
nächst spaltet sich das Salz hydrolytisch nach 
der Formel: 


CG Hay COOK + H, O= Ce Han COOH + KOH. 


) 


ER 


Je grösser die Verdünnung, desto mehr gut- 
leitende Kalilauge entsteht, und desto grösser 
wird die Leitfähigkeit der Lösung. Gleichzeitig 


bildet sich aber auch bei weiterer Verdünnung 


ein saures Salz 


C,, H, COOH 
| 
Ge Ba COOK, 


da Salze mit doppelter Bindung dieselbe gern 
zur Aufnahme von weiteren Radikalen lösen. 
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Fig. 66. 
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(Die Konstitutionsformel der Oelsäure wird zu 
CH, — (CH3), — CH = CH — (C H}), COOH 
angenommen.) Das saure Salz ist sehr wenig 
dissociiert, vielleicht kolloïdal gelöst, und drückt 
infolgedessen die Leitfähigkeit des Ganzen zu- 
rück, so weit, dass die vergrössernde Wirkung 
der hydrolytisch abgespaltenen Kalilauge auf- 
gehoben und schliesslich übertroffen wird. Die 
Leitfähigkeit nimmt also bei weiterem Verdünnen 
ab bis zu dem Minimum. Bei noch weiterer 
Verdünnung wird aber dann auch das saure 
Salz hydrolytisch gespalten, es bildet sich wieder 
mehr XOH, und die Leitfähigkeit steigt wieder 
rapid. Für diese Erklärung sprechen ausser 
dem Kurvengang: ı. Alkoholische Lösungen 
hydrolysieren nicht, weisen also auch kein Mini- 
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mum auf; 2. der Temperaturko£ffizient ist im 
allgemeinen von der Grössenordnung desjenigen 
von Neutralsalzen und Basen, nämlich 0,02 bis 
0,023, beim Minimum jedoch von der Grössen- 
ordnung desjenigen der Säuren und sauren Salze, 
nämlich 0,00g bis 0,0116; 3. Vergleich der Kurven 
mit denjenigen für Silikate zeigt übereinstimmen- 
des Verhalten, und für die Silikate ist durch 
Kohlrausch’ Messungen die Hydrolyse und 
der kolloidale Charakter der entstehenden Kiesel- 
säure sehr wahrscheinlich gemacht. — Ein Be- 
weis für die von verschiedenen Seiten an- 
genommene Existenz basischer ölsaurer Salze 
konnte nicht erbracht werden. 

Zum Schluss weist Verfasser darauf hin, dass 
die antibakterielle (desinfizierende) Wirkung der 
Seifen (Oleate) hauptsächlich von der durch die 
hydrolytische Spaltung gebildeten freien Aetz- 
lauge, d. h. ihrer Hydroxylionen herrührt, 

H.D. 


APPARATE FÜR DIE ELEKTRO- 
CHEMISCHE TECHNIK. 


Einen Apparat zur Erzeugung von Ozon 
haben sich H. Abraham und L. Marmier (Paris) 
patentieren lassen (D. R.-P. vom ra August, 
Nr. 102629). Obgleich die Patentansprüche nur 
die Schaltvorrichtung berühren, sei hier der 
vom Erfinder in der Patentschrift beschriebene 
eigentliche Ozonapparat kurz erläutert, da einige 
Konstruktionscinzelheiten an demselben neu 
sind. Der Ozonerzcuger besteht aus parallel zu 
einander liegenden Elektroden, die in folgender 
Weise angeordnet sind: Elektrode Ei, Zwischen- 
raum, dielektrische Platte D,, Zwischenraum, 
Elektrode Z,, Zwischenraum, dielcktrische Platte 
D,, Zwischenraum, Elektrode Z, u.s. w. Die 
Elektroden mit geradem Index (Æ, E... A sind 
leitend miteinander verbunden und ebenso die 
Elektroden mit ungeraden Indices LE: £3...); 
beide Gruppen sind dagegen voneinander isoliert. 
Das Gas wird den Entladungen in den Zwischen- 
räumen zwischen den Elektroden und den di- 
elektrischen Platten ausgesetzt. 

Fig. 67 zeigt den Durchschnitt durch eine 
der Elektroden Æ, die hohl sind und durch 
fortwährend hindurchfliessendes Wasser gekühlt 
werden. In der Figur bedeutet E die hohle 
Elektrode, die durch Schrauben bei A zu der 
Glasplatte D parallel gestellt wird, B, C und / 
bilden die Träger der Elektroden, F und f, resp. 
G und g den Einfluss resp. Ausfluss des Kühl- 
wassers, Z die Verbindung mit der Stromquelle. 

Das vom Erfinder als das wesentlich Neue 
Bezeichnete ist jedoch die Schaltvorrichtung. 
Die elektrische Energie wird durch einen hierzu 
bestimmten Apparat, eine Dynamo oder der 
mit hoher Span nung erzeugt. Ein Stromwender A 
(Fig. 68) in Verbindung mit einem Transfor- 
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mator L sorgt für die nötige weitere Erhöhung 
der Potentialdifferenz. Der Ozonerzeuger ist 
bei M schematisch dargestellt; seine beiden 


Elektrodenreihen stehen in unmittelbarer Ver- 
bindung mit den Polen des Transformators. 


Ebenso steht ausserdem eine Funken- 
strecke in unmittelbarer Verbindung mit 
diesen beiden Polen. Diese Funken- 
strecke, die ein Konstanthalten derjenigen 


N 


Fig. 68. 


Spannung ermöglicht, die für die Ozonbildung 
die günstigste ist, so dass eine hohe Ausbeute 
zu erzielen ist und ein etwaiges Durchschlagen 
der Glasplatten vermieden wird, ist dasjenige an 
dem Apparat, worauf Verf. seine Patentansprüche 
in erster Linie begründet. Mit Tesla setzt der 
Erfinder sich folgendermassen auseinander: 
„Es besteht zwischen den Anordnungen nach 
Tesla und der vorliegenden Einrichtung ein schr 


(Nr 18. 


erheblicher Unterschied; bei der letzteren ist näm- 
lich der Kondensator Teslas durch einen Ozon- 
erzeuger ersetzt. Um klar zu stellen, dass dieser 
Unterschied in der That wesentlich ist, wird zu- 
nächst darauf hingewiesen, dass man als Kon- 
densator solche elektrische Apparate bezeichnet, 
in welchen man Energie dadurch aufspeichern 
kann, dass man eine zwischen zwei metallischen 
Belegungen befindliche dielektrische Platte polari- 
siert (oder anders ausgedrückt, indem man diese 
Belegungen ladet). Wenn man den Kondensator 
entladet, so giebt derselbe die aufgenommene 
Energie wieder her, seine Thätigkeit ist also 
umkehrbar. 

Im Gegensatz hierzu stellt sich ein Ozon- 
erzeuger als ein Apparat dar, welcher derart 
eingerichtet ist, dass er fortlaufend sogenannte 


“ funkenlose Entladungen veranlasst, d h. ausser- 


ordentlich viel kleine, über den ganzen Apparat 
verbreitete Fünkchen. Diese Entladungen be- 


‚wirken die Umwandlung des Sauerstoffes in 


Ozon, aber sie sind notwendigerweise mit einer 
Umwandlung von elektrischer Energie in Wärme 
verbunden. Wenn man den Özonerzeuger ent- 
ladet, so giebt er dementsprechend auch nur 
einen kleinen Teil der aufgenommenen Energie 
wieder her; seine Wirkung ist also im wesent- 
lichen nicht umkehrbar. 

Bei der Herstellung eines Özonerzeugers 
muss man gerade darauf bedacht sein, durch 
die funkenlosen Entladungen einen möglichst 
grossen Teil der elektrischen Energie in Wärme 
umzusetzen. Bei Kondensatoren dagegen muss 
man die Bildung von Ozon durch funkenlose 
Entladungen, und ebenso die Umwandlung von 
elektrischer Energie in Arbeit vermeiden. Ein 
guter ÖOzonerzeuger ist notwendigerweise ein 
sehr schlechter Kondensator und umgekehrt. 
Keiner dieser beiden Apparate kann deshalb 
durch den anderen ersetzt werden, denn die 
Wirkung beider ist ganz verschieden.“ Um die 
Energie, die durch die Funkenstrecke verloren 
gehen würde, auszunutzen, wird vor dieselbe 
noch ein zweiter Ozonisator entweder direkt 
eingeschaltet, oder es wird ein Transformator Z, 
eingeschoben, der diesen zweiten Ozonisator M, 
speist, wie in Fig. 68 zu ersehen ist. H.D. 


METALLE. 


Verfahren zur Ueberwachung elektrolyti- 
scher Metallfällungen. The Electro Metall- 
urgical Company, London. (D.R.-P. 104 793 
vom 7. Sept. 1898 ab.) Bei Versuchen zur Ge- 
winnung des Chroms durch Elektrolyse der Chrom 
enthaltenden schwefelsauren Salze wurde be- 
obachtet, dass mit einem Chrombad von bekannter 
Zusammensetzung und einer konstanten Strom- 
stärke die Abänderung der Fläche der Kathode 
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eine Aenderung der Natur des Niederschlages 
zur Folge hat. So erhält man z.B. in demselben 
Bad und mit derselben Stromstärke mit einer 
Stange von 8mm Durchmesser einen Nieder- 
schlag von Oxyd, mit einer Stange von 15 mm 
Durchmesser einen schönen Niederschlag, welcher 
sich mit guter Ausbeute verdickt. Mit einer 
Stange von ı8 mm Durchmesser wird ein sich 
nicht verdickender Niederschlag erhalten, und 
schliesslich, wenn man sich einer Stange von 
2o mm Durchmesser bedient, erhält man keinen 
Niederschlag. Diese Zahlen sind nur beispiels- 
weise angegeben; je nach der Zusammensetzung 
des Bades und dem Gehalt desselben an freier 
Säure sind sie ganz verschieden. 

Mit einem gegebenen Bad und bestimmter 
Stromstärke, die einen guten Niederschlag auf 
eine 15 mm dicke Stange ergiebt, kann man 
einen Stangendurchmesser (Probestange) finden, 
welcher, in Parallelschaltung mit der ersten und 
in demselben Bad angebracht, einen Chrom- 
niederschlag erhält, welcher sich nicht verdickt. 

Wird der Gehalt des Bades an Säure zu 
hoch, so schlägt sich kein Chrom auf der 
Stange nieder. Der Gehalt an Säure wird dann 
wieder auf den gewünschten Punkt gebracht, 
bis ein leichter Niederschlag wieder zum Vor- 
schein kommt. 

Der Durchmesser der Probestange und die 
Stromstärke können derart ermittelt werden, 
dass der Gehalt an Säure zwischen solchen 
Grenzen variiert wird, dass die Ausbeute 
eine mittlere ist. Die Probestange kann diese 
Angabe selbstthätig liefern. Zu diesem Zweck 
wird die Stange an den einen Arm einer Wage 
gehängt. Der andere Arm des Balkens ist mit 
einem Kontakt versehen, welcher den Strom- 
kreis einer elektrischen Klingel schliesst, sobald 
die Stange ihren Niederschlag verloren hat, d.h. 
wenn der Gehalt an Säure sich vermehrt. Man 
braucht dann nur das Bad zu neutralisieren, 


bezw. zu speisen, um die Klingel still zu setzen. ` 


Um eine Verminderung des Gehaltes an 
Säure zu vermeiden, wird die Probestange 
derart hergestellt, dass bei der gegebenen Strom- 
stärke und Normalgang des Apparates nur ein 
einfacher, sich nicht verdickender Niederschlag 
gebildet wird. 

Wird das Bad zu wenig sauer, so verdickt 
sich der Niederschlag. Das Gewicht der Stange 
vermehrt sich, und das Uebergewicht wird zum 
Schluss des Stromkreises verwendet. Um die 
Klingel zum Schweigen zu bringen, braucht man 
nur das Bad anzusäuern. 

Man hat so eine automatische Regelung des 
Elektrolysenverlaufess. Leider kann man aus 
den Angaben der Patentschrift keine Schlüsse 
auf die Ursachen der merkwürdigen Verschieden- 
heiten der Niederschläge ziehen. Eine syste- 
matische wissenschaftliche Untersuchung über 
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den Einfluss der Stromdichte und der Acıdität 
der Lösung auf die elektrolytische Chrom- 
abscheidung würde sich wohl verlohnen. 


H.D. 


ANORGANISCHE VERBINDUNGEN. 


Ueber ein Verfahren nebst zugehörigem 
Apparat zur Herstellung von Calciumcarbid, 
auf welches Hartenstein das deutsche Patent 
Nr. 102820 vom 30. November 1897 erhalten 
hat, haben wir schon nach der englisch-ameri- 
kanischen Patentschrift in Band 5 dieser Zeit- 
schrift berichtet. 


Verfahren zur elektrolytischen Darstellung 
von Verbindungen durch Wechselstrom. 
C.W. Roepper und J. W. Richards. D.R.-P. 
Nr. 105007 vom 27. April 1898. Das Wesentliche 
der Erfindung wird durch ein Beispiel sofort 
klar. Elektrolysiert man z. B. zwischen Kadmium- 
elektroden eineNatriumhyposulfitlösung (ca. 100/9), 
so bildet sich bei einem Stromstoss an der einen 
Elektrode Schwefelkadmium, an der anderen 
Wasserstoff. Bei der nächsten Phase des 
Wechselstroms bildet sich an der zweiten Elek- 
trode Schwefelkadmium, an der ersteren jedoch 
soll der gasförmig ausgeschiedene Wasserstoff 
den vorher gebildeten Schwefelkadmiumüberzug 
mechanisch ablösen, so dass er zu Boden fällt 
und so gewonnen wird, bei der nächsten Phase 
bildet sich wieder an der ersteren Schwefel- 
kadmium u. s. f. Ein weiterer Vorteil besteht 
darin, dass beide Elektroden gleichmässig ver- 
braucht werden. Eine Beschränkung liegt darin, 
dass das Verfahren nur dann angewandt werden 
kann, wenn durch die Elektrolyse an der einen 
Elektrode ein Element frei wird oder eine Ver- 
bindung entsteht, welche unter den angegebenen 
Bedingungen gegenüber dem an der anderen 
Elektrode frei werdenden Element oder der 
daselbst gebildeten Verbindung indifferent ist. 
Diese Bedingung ist gewöhnlich erfüllt, wenn 
an einem Pol Gase frei gemacht oder unlösliche 
Verbindungen niedergeschlagen werden. Der 
beim Durchgang des Stromes in der einen 
Richtung gebildete Niederschlag wird dann nicht 
zersetzt oder gelöst, sondern einfach mechanisch 
verschoben, wenn der Strom in der entgegen- 
gesetzten Richtung hindurchgeht. Unter Ein- 
haltung dieser Bedingung soll die vorliegende 
Erfindung auf alle Verfahren zur elektrolytischen 
Darstellung von gefällten Verbindungen anwend- 
bar sein, die durch Verbindung eines oder 
mehrerer Elemente des Elektrolyten mit einem 
oder mehreren Elementen der Elcktroden ent- 
stehen. Soweit das Verfahren bisher beschrieben 
wurde, ist es auf die Darstellung einfacher Ver- 
bindungen durch Anwendung von Elektroden 
gleicher Art anwendbar, wodurch das gleiche 
Produkt an beiden Elektroden erhalten wird. 


Die vorliegende Erfindung ist noch einer weiteren 
Anwendung fähig, bei welcher eine Doppel- 
verbindung oder ein Gemisch von Verbindungen 
erhalten werden kann, inden man zweck- 
mässig gewählte, verschiedenartige Elektroden 
benutzt. Wenn z.B. die eine Elektrode aus 
Zink und die andere aus Kadmium besteht 
und als Elektrolyt die bereits erwähnte Natrium- 
hyposulfitlösung verwendet wird, so bildet sich 
an der Kadmiumcelektrode, wenn sie als Anode 
dient, Schwefelkadmium, an der Zinkelektrode 
unter gleichen Umständen Schwefelzink. Der 
entstehende Niederschlag ist dann ein Gemenge 
der beiden Salze. In allen anderen Hinsichten 
ist die Wirkung des Verfahrens die gleiche, 
auch die erzielten Vorteile bleiben die gleichen, 
mit dem weiteren Vorteil jedoch, dass durch 
Aenderung des Wechselstromes in der Weise, 
dass die Zeiträume, während welcher die Kad- 
miumcelcktrode als Anode wirkt, gegenüber jenen, 
während welcher die Zinkelektrode als Anode 
wirkt, entsprechend geregelt werden, eine ent- 
sprechende Aenderung der Zusammensetzung des 
resultierenden Gemenges erhalten werden kann. 


(Nr. 18. 


Ein ähnliches Verfahren ist bereits von Erd- 
mann 1882 beschrieben worden. In demselben 
werden beide lonen gemeinsam zur Bildung der 
unlöslichen Verbindung benutzt; z. B. entsteht 
bei der Elektrolyse von Ammoniumkarbonat 
zwischen Platinelektroden zunächst eine Platin- 
ammoniumlegierung, die bei der darauffolgenden 


Wechselstromphase durch Aufnahme von CO3- 
Ionen zu einem Salze Pt(NH;) (CO) wird. Bei 
vorliegendem Verfahren wird dagegen die Ab- 
scheidung des Gases nur zur mechanischen Los- 
lösung verwandt. Ueber die Ausbeute des Ver- 
fahrens schweigt der Erfinder. Jedenfalls wird 
die Beschränkung, die der Erfinder selbst ein- 
räumt (s. ol, dem normalen Gang der Elektro- 
lyse viel näher liegen, als die Gewinnung der 
unlöslichen Verbindungen. Offenbar ist das 
Beispiel mit Kadmiumsulfid schlecht gewählt, 
denn die an der Kathode abgeschiedenen Na- 
Ionen werden viel leichter die Reduktion des 
Kadmiumsulfids bewirken, als eine Zersetzung 
des Wassers, d. h. Abscheidung von molekularem 
Wasserstoff. H.D. 


VEREINSNACHRICHTEN. 


Deutsche Elektrochemische Gesellschaft. 


Anmeldungen zur Mitgliedschaft sind satzungs- 
gemäss an den ersten Vorsitzenden, Herrn Professor 
Dr. van’t Hoff, Charlottenburg, Uhlandstr. 2, 
zu richten; die Anmeldungen müssen von einen Mit- 
glied der Gesellschaft befürwortet sein. 

Zahlungen werden ausschliesslich an den Schatz- 
meister, Herrn Dr. Marquart, Bettenhausen- 
Cassel, erbeten. 

Alle anderen geschäftlichen Mitteilungen wolle man 
an die Geschäftsstelle der Deutschen Elektro- 
chemischen Gesellschaft, Leipzig, Mozartstr. 7, 
richten. 

Die Versendung der Vereinszeitschrift geschieht 
durch die Verlagsbuclhhandlung unter deren Ver- 
antwortlichkeit. Beschwerden über etwaige unregel- 
mässige Zustellung der Vereinszeitschrift sind mög- 
lichst bald an die Geschäftsstelle zu richten. Es ist 
nicht möglich, Hefte unentgeltlich nachzuliefern, deren 
Fehlen nach Monaten oder erst am Jahresschlusse an- 
gezeigt wird. 

An die neu eintretenden Herren Mitglieder wird die 
Vereinszeitschrift erst nach Zahlung des Mitglied- 
beitrages geliefert. 


Ehrungspreis 1900. 


Der Vorstand schlägt vor, für nächstes Jahr die 
Verleihung des Ehrungspreises an eine bestimmte Be- 
dingung zu knüpfen. Er wünscht, dass der Auszuzeich- 
nende den auf 1000 Mk. zu erlöhenden Ehrungspreis 
zum Besuch der Pariser Weltausstellung verwendet und 
darüber einen Bericht an den Vorstand erstattet. Da 


hierfür eine gewisse technische Ausbildung wünschens- 
wert scheint, wird der Ehrungspreis möglichst an einen 
in der Technik beschäftigten oder beschäftigt gewesenen 
Herrn zu verleihen sein. Da der Lebenslauf und die 
Leistungen dieser Herren weniger bekannt sind, soll 
diesmal eine Bewerbung um den Ehrungspreis gestattet 
sein. Der Bewerbung ist ein Lebenslauf und die etwa 
veröffentlichten Arbeiten beizulegen. Die Bewerbungen 
sind bis zum at, Dezember 1899 an den ersten Herrn 
Vorsitzenden einzureichen. 

Das freie Vorschlagsrecht des Vorstandes bleibt 
durch diese Bestimmung unberührt. 


Aufgenommene Mitglieder. 
Nr. 729. Meyerhoffer, Dr. W,, Privatdozent an der 
Universität Berlin, Wilmersdorf, Uhlandstr. 69. 
Müller, Wolf, Dr. phil., Assistent am phys. 
Inst. der Akademie, Münster i. W. 


Anmeldungen für die Mitgliedschatt. 

Gemäss § 3 der Satzungen werden hiermit die Namen 
der Herren, Firmen u. s. w., welche sich beim Vorstande 
für die Aufnahme gemeldet haben, veröffentlicht. Ein- 
spruch gegen die Aufnahme eines gemeldeten Mitgliedes 
ist innerhalb zweier Wochen (also bis zum 16. November 
einschliesslich) zu erheben. 
Nr.670. Imhoff, Oberingenieur der E.-A.-G. vorm. 

W. Lahmeyer & Co., Frankfurt a M., 
Höchster Str. 45; durch J. Epstein. 
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ELEKTROLYTISCHES UNIVERSAL-STATIV. 


Von Dr. Franz Peters. 


V 


ie allgemein bekannten Stative, die 
| man in Laboratorien für elektro- 
RL chemische Arbeiten anwendet, haben 
AN] mancherlei Mängel. Unter ihnen 
machen sich ganz besonders folgende dem 
Praktikanten oft unangenchm bemerkbar. Der 
Fuss hat eine kreisrunde Grundfläche von ziem- 
lich bedeutendem Durchmesser. 
hindert, wenn man in einigermaassen grossen 
runden oder viereckigen Zellen elektrolysieren 
will, das erforderliche nahe Zusammenrücken 
von Gefäss und Stativ. Dieser Uecbelstand 
tritt um so fühlbarer hervor, als die an 
dem Stativ befestigten Arme eine unveränder- 
liche, verhältnismässig geringe Länge haben. Die 
Folge davon ist, dass man z.B. Blechelektroden 
nicht an die gewünschte Stelle in der elcktro- 
lytischen Zelle bringen kann, wenn man nicht 
die Aufhängedrähte der Bleche unverhältnis- 
mässig lang machen und mehrmals biegen will. 
Wendet man letzteres Aushilfsmittel an, so 
läuft man aber Gefahr, die Sicherheit der Ein- 
klemmung stark zu gefährden und bei schwereren 


Dieser ver- 


Elektrodenblechen die ganze Anordnung einem 
leichten Umwerfen auszusetzen. Die gleich langen 
Arme des alten Stativs bringen ausserdem den 
Nachteil mit sich, dass man den am oberen Arm 
befestigten Zuleitungsdraht zur Elektrode an dem 
unteren Arm nur sehr schwierig so vorbeiführen 
kann, dass namentlich bei starkem Rühren des 


Elektrolyten durch Vibrationen der Drähte kein ` 


Kurzschluss entsteht. Will man diesen Missstand 
vermeiden, so ist man bis jetzt gezwungen, 
zwei Stative anzuwenden. Abgeschen von den 
grösseren Anschaffungskosten, verbaut man sich 
aber auch den freien Raum um das Elcktrolysier- 
gefäss durch diese Anordnung in häufig un- 
angenehmer und kaum durchführbarer Weise. 
Muss man bei der Elektrolyse hohe Zellen an- 
wenden, so erweisen sich die gewöhnlichen Stative 
im allgemeinen nicht als hoch genug. Ein Höher- 
stellen des ganzen Stativs ergiebt einen nicht 
schönen und wenig festen Aufbau. Die in diesem 
Falle vermehrte Möglichkeit eines leichten Um- 


werfens ist auch schon unter normalen Verhält- 
nissen vorhanden, da die von der Elcktrizitäts- 
quelle herkommenden Stromzuleitungsdrähte bei 
den bisher im allgemeinen gebrauchten Stativen 
oben an den Armen befestigt werden müssen, so 
dass die Leitungen in der Luft herumbaumeln. 
Nimmt man zu all diesem noch hinzu, dass die an 
den Armen befestigten Klemmen durch die Ein- 
schnitte, die in ihrer ganzen Länge gleich weit 
sind, ein genügend festes Einspannen der Elck- 
troden unmöglich machen, so muss man zugeben, 
dass die bisher benutzten Stative manchen wich- 
tigen Anforderungen, die man bei der jetzigen 
Mannigfaltigkeit der elektrochemischen Arbeiten 
an sie stellen muss, nicht mehr genügen. 

Ich habe mich bemüht, die in vorstehendem 
beleuchteten Missstände abzustellen und dadurch 
ein in allen praktisch vorkommenden Fällen mit 
Leichtigkeit und Sicherheit zu verwendendes 
elektrolytisches Universalstativ zu schaffen, das 
bei gutem Aussehen möglichst wenig Platz ein- 
nimmt. 


Die Einrichtung des neuen elektrolytischeu 
Stativs!) wird durch die beigegebenen Abbil- 
dungen (Fig. 69) veranschaulicht, von denen 
Fig. ı ein Gesamtbild giebt, Fig. 2 eine um 90° 
gedrehte Ansicht des Teils bietet, wo die Arme 
ansctzen, Fig. 3 eine vergrösserte Abbildung des 
unteren Teils darstellt und Fig. 4 das Einzelbild 
einer Klemme mit ihren Einschnitten bringt. 


Der elektrische Strom tritt durch Klemme /, 
die unten am Stativ angebracht und von der 
äusseren Röhre 5 durch isoliert ist, in die 
inncre Metallröhre # ein. Dicse ist von ó durch: 
isoliert und entweder fest oder verschiebbar. Im 
letzteren Falle ist sie durch die Schraube u fest- 
zustellen, die ebenfalls isoliert durch die Röhre A 
hindurchgeführt ist. Im allgemeinen genügt es, 
die Röhre SG fest stehen zu lassen und in ihr 
nach Bedarf den gut eingepassten Mctallstab m 


I1) Es ist durch Gebrauchsmuster Nr. 115360 ge- 
schützt und wird allein von der Firma Max Kaehler 
& Martini, Berlin SW., Wilhelmstr. 50, hergestellt. 
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zu verschieben. Er kann durch Schraube n in 
der gewünschten Höhe festgestellt werden. Aus 
dem Stabe » tritt der Strom in die an der Muffe d 


befestigte und durch Schraube e‘ hoch oder niedrig 
zu stellende Röhre 7" ein, in der sich der Metall- 
stab o so verschieben lässt, dass die an ihm 
befestigte Klemme g entweder möglichst nahe an 
das Stativ heranzurücken oder möglichst weit 


(Nr 10. 
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von ihm zu entfernen ist. Von der Klemme g 
geht der Strom nun weiter durch die positive 
Elektrode und den Elektrolyten zu der negativen 
Schale, die auf Platinkontakten des Ringes A 
ruht. Dessen Tragearm g ist wieder beliebig in 
der Metallröhre F verschiebbar, deren Muffe d 
sich durch Schraube e an einer beliebigen Stelle 
der äussseren Metallröhre ðb feststellen lässt. In 
diese ist die Klemme c eingelassen, die den vom 
negativen Pole der Elektrizitätsquelle kommenden 
Draht aufnimmt. Die Röhre 5 ist isoliert ein- 
geschraubt in den auf isolierenden Knöpfchen 
stehenden Fuss a, dessen Ausbuchtungen ein 
nahes Heranrücken des Elcktrolysiergefässes ge- 
statten. Eine jede diesem Zweck entsprechende 
Form kann dem Fusse gegeben werden. In der 
abgebildeten Ausführungsform des Stativs hat 
er beispielsweise doppelt-T-förmige Gestalt er- 
halten. 

Will man mit zwei Draht- oder Blech- 
elektroden arbeiten, so nimmt man als unteren 
Arm einen mit Ausbuchtung p versehenen. Durch 
diese kann man dann den oberen Draht gut 
hindurchführen, ohne Kurzschluss mit dem 
unteren Arme befürchten zu müssen. 

Die Befestigung der Aufhängungs- oder Elek- 
trodendrähte ist nach den obigen Ausführungen 
sehr unsicher. Ich bringe deshalb den Draht 
in die Klemme g erst durch einen weiteren 
Schlitz r ein und befestige ihn dann in der 
engeren konischen Aushöhlung s durch Anziehen 
der Schraube ż. 


Charlottenburg, 11r. Oktober 1899. 


REPERTORIUM. 


ELEKTRISCHE ENERGIE, ERZEUGUNG 
UND SPEICHERUNG. 


Elektrizität aus Kohlenstoff bei gewöhn- 
licher Temperatur. Case hat der Royal Society 
am 15. Juni 18gg (Electrical World 1899, Bd. 34, 
S. 121) Mitteilung über neue Versuche gemacht, 
durch welche er folgendes festgestellt zu haben 
glaubt: 

I1. Dass Kohlenstoff Ferrichloridlösung zu 
Ferrochloridlösung unter Entwicklung von Kohlen- 
stoffdioxyd zersetzt; 

2. dass Ferrochloridlösungen durch atmo- 
sphärischen Sauerstoff wieder oxydiert werden; 

3. dass, wenn Platin und Kohlenstoff als 
entgegengesetzte Elektroden in Ferrichlorid- 
lösung gebracht werden, clektrische Energie 


erzeugt wird unter Oxydation des Kohlenstoffs 
zu Kohlendioxyd. 

Er stützt diese Behauptungen auf folgende 
Versuche: 


Der Kohlenstoff wurde benutzt in Form von 
Russ, Holzkohle, Zuckerkohle und Koks. 

50 ccm FeCl,-Lösung, enthaltend 0,875 g Fe, 
wurden in einer Flasche mit 3g Russ fünf 
Minuten lang durchgeschüttel. Die Lösung 
wurde so schnell wie möglich filtriert und 
auf Ferrosalz geprüft, jedoch mit negativen 
Resultaten. 

Ein gleicher Versuch, mit Holzkohle aus- 
geführt, ergab eine Reduktion von 2,42 /, 
des in der Lösung enthaltenen Eisens zu 
Ferrosalz. 


Da von der Reinheit des abgehenden Kohlen- 
stoffs der Erfolg oder das Misslingen der Ver- 
suche abhängen musste, so wurde als reinste 
Kohlensorte dann Zuckerkohle geprüft. 

Die gereinigte Zuckerkohle wurde zerkleinert 
und durch ein Sieb von 40o Maschen auf das 
laufende Centimeter durchgesiebt, dann in 
einem hessischen Tiegel, durch welchen ein 
Strom trockenen Stickstoffes geleitet wurde, 
auf Weissglut erhitzt. Nach zehn Minuten 
wurde das Erhitzen unterbrochen. Während der 
Abkühlung wurde fortwährend Stickstoff durch 
den Tiegel geleitet. Der Tiegelinhalt wurde in 
ein mit Stickstoff gefülltes Glasrohr geschüttet, 
welches dann durch eine Quecksilber -Luftpumpe 
evakuiert wurde. Die benutzte Pumpe gab ein 
Vakuum von weniger wie 0,000005. Nachdem 
so das Gas so vollständig wie möglich aus dem 
Rohr entfernt worden war, wurde letzteres bis 
auf dunkle Rotglut erhitzt, man liess dann 
wieder Stickstoff eintreten, bis normaler Druck 
hergestellt war, um dann das Rohr nebst Inhalt 
der Abkühlung zu überlassen. Dieses Verfahren 
wurde noch zweimal wiederholt, bevor man den 
Kohlenstoff für den Versuch mit Eisenchlorid- 
lösung benutzte. 

5o ccm Eisenchloridlösung wurden nun bis 
nahe an ihren Siedepunkt erhitzt, worauf man 
die Lösung unter Stickstoff abkühlen liess. Sie 
wurde dann mit 3 g Zuckerkohle fünf Minuten 
lang geschüttelt, so schnell wie möglich filtriert 
und mit Normalkaliumdichromat-Lösung titriert. 
Es fanden sich 10,2°/, des vorhandenen Eisens 
reduziert. Die Reduktion mit anderer Zucker- 
kohle, welche wahrscheinlich noch Gaseinschlüsse 
enthielt, betrug 10,98°/0. 

Um zu bestimmen, ob das Ferrisalz voll- 
ständig reduziert werden kann, wurden in einer 
Flasche von r00 ccm Inhalt 50 ccm Ferrichlorid- 
lösung mit 0,2851 g FeCl, und nach Ver- 
drängung der Luft durch Wasserstoff 3 g Zucker- 
kohle eingebracht; am Ende von fünf Tagen 
enthielt die Lösung nur noch Spuren von 
Ferrisalz. 


Die nach der folgenden Formel 
(4 FeCl, + C 42 H0 = 4 Fe Ch 44 HCI -+ CO) 


entstandene Kohlensäure wurde nach bekannten 
Methoden in Aetzkaliröhren aufgefangen, die 
0,2851 g FeCl, erfordern theoretisch 0,005263 g C. 
Die gefundene Kohlensäure enthielt 0,005154 g C. 


Um eine etwaige Temperaturerhöhung zu 
bestimmen, wurden zwei Flaschen mit je 50 cem 
Eisenchloridlösung, enthaltend 2,62 g Fell, 
nebeneinander gestellt, bis beide die gleiche 
Temperatur zeigten, 27,4°. Nun wurden in 
einer Flasche 2 g Zuckerkohle eingebracht, 
worauf man beide Flaschen in ciner Schüttel- 
maschine nebeneinander fünf Minuten lang 
schüttelte. In der mit Kohle versetzten Flasche 
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war die Temperatur auf 27,75°, in der anderen 
Flasche auf 27,5° gestiegen. 

Die Entstehung von Kohlenoxyd konnte in 
keinem Falle bei den verschiedenen Versuchen 
nachgewiesen werden. Auch wurde die Eisen- 
chloridlösung weder durch Wasserstoff, noch 
durch Kohlenoxyd, Wassergas oder Leuchtgas 
reduzicrt. 
5A Um nun die Oxydierbarkeit der Eisenchlorür- 
lösung durch atmosphärischen Sauerstoff nach- 
zuweisen, wurden folgende Versuche angestellt: 

Von vier mit A, B, C, D bezeichneten 
Flaschen enthielt A destilliertes Wasser, B 25 ccm 
Eisenchlorürlösung mit 0,8823 Fe, wovon 0,8343 
als Ferrosalz vorhanden waren, C destilliertes 
Wasser, D eine ähnliche Lösung wie B mit 
20°/, Salzsäure. Durch dic hintereinander ge- 
schalteten Apparate wurde nun 18 Stunden lang 
Luft hindurchgeleitet. Nach dieser Zeit war 
in B der Gehalt des als Ferrisalz vorhandenen 
Eisens von 5,44 auf 5,8% des Gesamteisen- 
gehaltes gestiegen, in D auf 68°/,. Eine andere 
Versuchsreihe wurde in folgender Weise aus- 
geführt: 

Vor je ciner von drei Gaswaschflaschen A, 
B, C waren Flaschen ı, 2, 3 mit destilliertem 
Wasser vorgestellt. Die Flasche A enthielt 
25 ccm Ferrochloridlösung, Flasche B 25 ccm 
Chloridlösung und e Platinschwarz, Flasche C 
25 ccm Ferrichloridlösung und ı g fein pulveri- 
sierten Bimssteins. Die Konzentration der Ferro- 
chloridlösung war so gewählt, dass sie der 
besten elcktrischen Leitfähigkeit entsprach. Ein 
Kubikcentimeter davon enthielt 0,0947 g Fe 
= 0,213 g FeCh. Es wurde nun mit gleicher 
Geschwindigkeit 24 Stunden lang Luft durch 
diese Flasche gezogen. Von dem Gesamteisen 
war nach dieser Zeit noch als Ferrosalz vor- 
handen in A und C: 95,02%, in B: 93,14. 
Bei allen drei Proben waren Zusätze von Salz- 
säure gemacht, um die Ausscheidung basischer 
Eisensalze zu verhindern. Wurde statt der Luft 
Sauerstoff durch ein ähnliches System gezogen, 
so betrug der Oxydationsgrad 8,23°/, des Ge- 
samteisens, während derselbe vorher bei der 
Verwendung von Luft nur auf 6,88°%/, kam. Zog 
man 18 Stunden lang Luft durch eine Lösung, 
in welcher eine geringe Menge des Eisens 
(0,47°/o) bereits als Ferrisalz vorhanden war, so 
wurden in dieser Zeit 5,45°/o Eisen oxydiert. 
Um nun nachzuweisen, dass diese Vorgänge 
mit der Erzcugung elcktrischer Energie ver- 
bunden seien, so wurde ein Element zusammen- 
gestellt, dessen Anode aus fein pulverisiertem 
Kohlenstoff in einem porösen Gefäss bestand, 
aus welchem die Luft entfernt war. Diese 
Anode tauchte in eine Eisenchloridlösung ein, 
in welche dann ein Platinblech als Kathode ein- 
gesetzt wurde. Die E. M. K. betrug oa Volt; 
bei Kurzschluss wurde ein Strom von ot Ampère 
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erhalten, welcher schnell auf oos Ampcre sank 
und nach acht Stunden auf 0,01 Ampere zurück- 
gegangen war. Nach zwölfstündigem Stchen bei 
geölfnetem Stromkreise und langsamem Durch- 
leiten von Sauerstoff durch die Eisenchlorid- 
lösung wurde die ursprüngliche E.M.K. von 
oz Volt wieder erhalten. Das Element wurde 
dann 24 Stunden lang kurz geschlossen, noch- 
mals zwölf Stunden lang bei unterbrochenem 
Stromkreise stehen gelassen, worauf die E. M. K. 
auf os Volt stieg. 

In einer anderen Zelle wurde das poröse 
Gefäss, welches den Kohlenstoff enthielt, mit 
Ferrochloridlösung gefüllt, um dann in ähnlicher 
Weise in Ferrichloridlösung eingetaucht zu 
werden. Die E. M. K. betrug nun o,25 Volt, 
welche nach einiger Zeit Kurzschluss auf oz Volt 
ficl, nach einer Stunde aber die ursprüngliche 
Höhc wieder erreicht hatte. Diese Art Zelle 
polarisiert sich schr schnell infolge der Bildung 
von Kohlensäure innerhalb des porösen Ge- 
fässes. 

Um die Zelle zu vcreinfachen und besonders 
das poröse Gefäss und damit den grossen inneren 
Widerstand zu beseitigen, wurde eine positive 
Kohlenelektrode durch Mischen von Zuckerkohle 
mit Sirup, Trocknen und Verkohlen der ge- 
formten Masse hergestellt. Diese Elektrode 
wurde an Stelle des porösen Gefässes in die 
Eisenchloridlösung (spez. Gew. 1,2) in eine Zelle 
von 800 ccm Inhalt unter Zusatz von 3 ccm 
Salzsäure eingehängt. Das Wasser der Lösung 
wurde erst erhitzt, um alle Luft zu entfernen, 
die Elektrode wurde dann in den Elcktrolyten 
eingetaucht und die Zelle unter den Recipienten 
einer Luftpumpe gebracht, um die Kohle so weit 
wie möglich von Luft zu befreien, denn wenn 
Luft zurückbleibt, so oxydiert dieselbe die Lösung 
auf der positiven Elcktrode gerade so stark, 
vielleicht ebenso schnell, wie der Kohlenstoff 
sie reduziert, wodurch eine Gcgen-E. M. K. er- 
zeugt wird. Die E.M.K. der Zelle wurde zu 
0,06 Volt festgestellt, worauf Sauerstoff langsam 
durch die Lösung in die Nähe der Platinlcitung 
eingeleitet wurde. 

Die nun aufgenommenen Messungen waren 
folgende: 


Zeit 


PM. Volt Ampere A 

9 00 0,6 0,0 — Offener Stromkreis. 
9 30 0,5 0,0 ces n n 

9 36 0,22 0,04 0,6 Kurzschluss. 

9 40 0,2 0,03 0,6 — 
Io IO 0,16 0,028 — — 


Eine andere Zelle, in welcher Kohle in ver- 
dünnter Eisenchloridlösung einer Platinelektrode 
in konzentrierter Eisenchloridlösung, letztere in 
einem porösen Gefässe, gegenüber stand, gab 
eine E. M. K. von 0,1 Volt. 
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Es wurde ermittelt, wie wohl vorauszusehen war, 
dass die E. M. K. höher und die Oxydation eine 
schnellere wurde, je feiner der Kohlenstoff der 
Elektrode pulverisiert worden war. 

Es wurde dann eine Flüssigkeitszclle dar- 
gestellt, in welcher Kohlenstoff als schlicssliches 
Reduktionsmittel und Luft als Oxydationsmittel 
dient: 

Zwei Bechergläsecr A und B, enthaltend 
Ferrochloridlösung, und durch einen Heber ver- 
bunden, zeigten bei Benutzung von Platin- 
elektroden in beiden Gefässen die E. M. K. Null. 
Beim Hindurchleiten von Luft durch die Lösung 
in A wurde das Auftreten eines elektrischen 
Stromes in einer bestimmten Richtung festgestellt. 
Die Lösung wurde dann ausgegossen, gemischt 
und wieder in die Gefässe gefüllt. Nun wurde 
Luft in das Gefäss B eingeblasen. Der Strom 
ging jetzt in entgegengesetzten Richtungen. 

Nun wurden zwei Elektroden von Platindraht 
von demselben Stücke Metall gereinigt, auf Rot- 
glut erhitzt und unmittelbar darauf die eine in 
Ferri-, die andere in Ferrochloridlösung, welche 
in zwei wie zuvor durch Heber verbundenen 
Bechergläsern sich befanden, eingetaucht. Die 
E. M. K. wurde zu 0,06 Volt gemessen. 

Es wurden nun ferner Versuche gemacht, ın 
dieser Art von Zellen unter Anwendung von 
porösen Gefässen die verschiedenen Lösungen 
getrennt zu halten. Die E. M. K. schwankte 
naturgemäss mit der Konzentration der Lösungen. 
In einem Falle wurde eine E. M. K. bis 0,44 Volt 
und eine Stromstärke von 0,8 Ampere bei Kurz- 
schluss von einer Zelle erhalten, welche 300 ccm 
Lösung fasste. In beiden Fällen wurden Platin- 
elektroden benutzt. 

Ferri- gegenüber Ferrosulfat gab eineE.M.K. 
von 0,2 Volt. 

Sorgfältige Messungen wurden an eirer Zwei- 
flüssigkeitszelle gemacht, welche als Diaphragma 
cine halb durchlässige Ferrocyankupferschicht 
in einem porösen Gefässe enthielt. Innerhalb 
dieses Gefässes befanden sich 200 ccm Ferri- 
chloridlösung von 1,300 spez. Gew. Die äussere 
Zelle enthielt soo cem Ferrochloridlösung von 
gleichem spezifischen Gewicht. Platinierte Platin- 
elektroden wurden verwandt, Sauerstoff durch 
die Eisenchloridlösung geleitet. Die Analyse 
ergab, dass 17,06 g Eisen von Ferri- in Ferro- 
salz übergegangen waren, und dass in der 
äusseren Zelle 16,72 g Eisen von Ferro- in 
Ferrisalz übergegangen waren. 

Bei Beginn der Versuche wurden einige 
Tropfen Salzsäure der Ferrisalzlösung in der 
porösen Zelle zugesetzt. Eine grössere Menge 
Salzsäure würde die Oxydation beschleunigt 
haben, so dass eine geringere Menge Eisen aus 
dem Ferri- in das Ferrosalz übergegangen wäre. 

Diese Zelle gab kurz nach der Zusammen- 
stellung 0,32 Volt bei offenem Stromkreise und 


0,16 Ampere bei einem durch ein Ohm 
Widerstand geschlossenen Stromkreise. Das 
wurde mit zeitweiligen Unterbrechungen sechs 
Tage lang beobachte. Am Ende dieser Zeit 
lieferte sie nur noch 0,03 Ampere durch den 
äusseren Widerstand des Ampercmeters selbst. 
Der Gesamtstrom, der von dieser Zelle geliefert 
worden war, betrug 7,5 Amperestunden. 

Wenn ı g Kohlenstoff 52,187 g Ferrichlorid 
zu Ferrochlorid reduzieren kann, so würden 
0,94857 g Kohlenstoff nötig sein, die 16,72 g 
Eisen der äusseren Zelle aus Ferri- in Ferrosalz 
zu reduzieren. Um diese 7,5 Amperestunden 
zu erzeugen, das elektrochemische Acquivalent 
des Kohlenstoffes zu 0,000031 176 angenommen, 
würden 0,86683 g Kohlenstoff erforderlich ge- 
wesen sein. 

Wenn also die Ferrichloridlösung auf ihrem 
vollen Ferrigehalte durch atmosphärischen Saucr- 
stoff gehalten worden wäre und die Ferrochlorid- 
lösung auf ihrem vollem Ferrogehalte durch 
Kohlenstoff, so hätte konstante E. M. K. erfolgen 
müssen. Eine dünne Oelschicht wurde angewandt, 
um die Ferrochloridlösung vor atmosphärischem 
Sauerstoff zu schützen. 

Um nun noch den Beweis zu liefern, dass 
die reduzierende Wirkung des Kohlenstoffes auf 
die Ferrichloridlösung nur dem Kohlenstoffe allein 
zuzuschreiben sei und nicht eingeschlossenen, 
reduzierend wirkenden Gasen, so wurde Zucker- 
kohle mehrfach in Stickstoff erhitzt und wieder 
abgekühlt, in ein Plückersches Rohr ebenfalls 
unter Aufrechterhaltung der Stickstoffatmosphäre 
eingebracht und endlich durch eine Luftpumpe 
möglichst evakuiert. Nach mehrfacher Wieder- 
holung dieser Arbeit liess man Stickstoff unter 
einem geringen Druck, entsprechend etwa 140mm 
Wassersäule, in das Rohr eintreten. Nach noch- 
maligem Evakuieren liess man elektrische Ent- 
ladungen von einem Ruhmkorff durch das Rohr 
gehen, welche im stande waren, Loo mm lange 
Funken zu liefern. Das beobachtete Spektrum 
war das des Stickstoffs mit hinreichend Wasser- 
stoff, um die C- und F-Linien des Sonnen- 
spektrums zu zeigen. Das Rohr wurde nun wicder 
erhitzt und evakuiert, bis das Stickstoffspektrum 
nur noch schwach und die Wasserstofflinie C 
noch eben sichtbar war. Das Rohr wurde dann 
mittrockenem Stickstoff gefüllt und zugeschmolzen. 

Um zu beweisen, dass dieser reine Kohlen- 
stoff während der Reduktion einer Lösung von 
Eisenchlorid einen elektrischen Strom erzeugen 
würde, wie es der andere Kohlenstoff gethan, 
wurde eine kleine Zelle dadurch hergestellt, dass 
ein Platindraht durch das zugeschmolzene Ende 
eines Proberöhrchens so hindurch geschoben 
wurde, dass er im Innern des Gefässes eine 
Spirale an dessen Boden bildete. Ein durch- 
bohrter Kork, welcher ein Glasrohr und den 
die anderen Elektroden bildenden Draht enthielt, 
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wurde in das obere offene Ende des Probe- 
röhrchens eingesetzt. Reine Eisenchloridlösung 
wurde damit in die Zelle cingegossen und 
Stickstoff eingeleitet, um die Luft zu ver- 
drängen. Das obere Ende des Glasrohres, 
welches aus dem Kork hervorragte, wurde durch 
cin Gummirohr mit Quetschhahn geschlossen. 
Die Messung ergab einen kaum wahrnehmbaren 
Strom. Das zugeschmolzene Ende des Plücker- 
schen Rohres, welches den Kohlenstoff enthielt, 
wurde nun abgefeillt, in den Gummischlauch 
eingeschoben und innerhalb desselben die Spitze 
abgcbrochen. Durch Schütteln brachte man dann 
den Kohlenstoff in die Zelle, ohne dass derselbe 
mit Luft in Berührung kam, und sobald er den 
Boden erreicht hatte, wo er in Kontakt mit dem 
Platindraht kam, zeigte das Galvanomcter sofort 
eine E. M. K., welche in kurzer Zeit auf 5,9 Milli- 
volt stieg. Die vorher völlig chlorürfrcie Eisen- 
chloridlösung zeigte nach 28 Stunden einen 
beträchtlichen Chlorürgcehalt. 

Der Vortrag schliesst mit dem Hinweis, dass, 
wie der Vortragende schon im Jahre 1888 vor- 
geschlagen, die Versuche in Zukunft darauf 
gerichtet sein müssen, eine billige Substanz zu 
finden, welche den Sauerstoff aus der Luft 
absorbieren und an den Kohlenstoff abgeben kann. 

Dies wäre nun zwar am besten ungesagt 
geblieben, denn es ist nur dazu angethan, das 
Gesamtergebnis der Arbeit von Case ab- 
zuschwächen. Von dem Gedanken, eine billige 
Substanz zu finden, welche den Sauerstoff aus 
der Luft absorbieren und bei gewöhnlicher 
Temperatur an den Kohlenstoff abgeben kann, 
ist wohl jeder von vornherein ausgegangen, 
welcher sich mit der Frage der Umwandlung der 
chemischen Energie desKohlenstoffes in elektrische 
beschäftigt hat. Immerhin sind die Ergebnisse 
seiner Untersuchungen, durch welche er cine 
Oxydation des Kohlenstoffes unter Vermittelung 
von Eisenchloridlösung durch den Sauerstoff der 
Luft zu Kohlensäure bei gewöhnlicher Temperatur 
und unter Erzeugung elektrischer Energie fest- 
gestellt hat, zweifellos anerkennenswert. Sic 
enthalten, wenn auch nicht die Lösung dicser 
wichtigen Frage, so doch einen weiteren Beitrag 
zu ihrer Klärung. 

Wie nicht anders zu erwarten war, tritt 
Reed gegen die Schlussfolgerungen Cascs auf, 
indem er auf Grund einer thermochemischen 
Berechnung nachzuweisen sucht, dass die den 
Versuchen von Case zu Grunde liegende Rce- 
aktion nur 0,133 Volt liefern kann, so dass, da 
Case 0,25 Volt erhielt, die elektrische Energie 
nicht auf eine derartige Reaktion zurückgeführt 
werden könne. Er bezweifelt dann ferner, dass 
Case die Bildung von Kohlensäure aus Kohlen- 
stoff und Luftsauerstoff unter Vermittelung der 
Eisensalze klar genug bewiesen habe, ohne sich 
aber die Mühe zu geben, nachzuweisen, wo die 
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Schwächen der Beweise von Case stecken. 
Reed ist, wie die Leser dieser Zeitschrift schon 
mehrfach Gelegenheit gehabt haben, festzustellen, 
mit Kritiken stets schnell bei der Hand. Wer 
jedoch seine Ausführungen über die Arbeiten 
anderer gelesen hat, wird in jedem Falle die 
UÜecberzeugung gewonnen haben, dass der Vor- 
wurf der Unklarheit und Oberflächlichkeit stets 
mehr die Kritiken Reeds trifft als die von ihm 
kritisierten Arbeiten. B. 


APPARATE FÜR DIE ELEKTRO- 
CHEMISCHE TECHNIK. 

Ganz auf Konstruktionseinzelheiten beruht die 
„Neuheit“ eines Apparates zur Ozonerzeugung 
von H. Tindal (D. R.-P. Nr. 103659 
vom 7. Juni 1898). Die eine Elektrode 
ist eine der Länge nach durchschnittene 
Eisenröhre, die, von einer Glasplatte 
bedeckt, zugleich den Gasstromkanal 
bildet. An die Glasplatte sind senk- 
recht halbkreisförmige Metallscheiben 
parallel zu einander in bestimmten 
Abständen angeschraubt, metallisch 
miteinander verbunden, und den 
anderen Pol bildend. Sie sind mit 
der inneren Wand der Röhre kon- 
zentrisch, haben also überall von ihr 
gleichen Abstand. Stellt man sie 
schräg, d.h. nicht senkrecht zur Axe, 
wohl aber zur Glasplatte, so ver- 
ursachen sie ein Wirbeln des durch 2 


den Kanal streichenden Gases, welches AFNI FE 


die Ausbeute erhöht. Der Apparat soll 
dadurch einen erheblich höheren 7 
Nutzeffekt erreichen, dass von einer 
Kühlung ganz abzusehen ist und nur 
darauf Rücksicht genommen ist, dass 
das zu ozonisierende Gas auf langem 
Wege ein gleichmässiges und dichtes 
Entladungsfeld passiert. Verf. meint, 
dass durch den vollkommen gleichen 
Abstand aller Punkte der beiden Ent- 
laderpole voneinander ein vollkommen 
gleichmässiges Uebertreten des hoch- 
sespannten Stromes erzielt wird, und 
dass infolge des vollständigen 
Fehlens jeglicher vorspringenden 
Ecken und Kanten eine Flammen- 
bogenbildung nicht zu befürchten ist; 
um die Unebenheiten in der Röhre 
unwirksam zu machen, soll eine 
dünne Emailleschicht ausreichen. Ref. teilt diese 
Meinungen des Erfinders nicht. H. D: 


ELEKTROTHERMISCHE VORRICHTUNGEN. 


Sebillot hat sich einen Ofen patentieren 
lassen, in welchem der die Beschickung ent- 
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Fig. 70. 
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haltende Schacht in einem weiteren Schachte 
liegt, welcher eine Heizung des inneren Schachtes, 
also eine Vorwärmung der Beschickung, ermög- 
licht. Der innere Schacht liefert das vor- 
gewärmte Material in den Herd eines elektrischen 
Schmelzofens ab. Der äussere Ofen ist mit B 
bezeichnet, der auswechselbare cylindrische Innen- 
schacht mit A. Letzterer ist senkrecht in den 
Ofen B eingesetzt und ruht in einer Vertiefung 
auf, die am oberen Rande des Schmelztiegels G 
angebracht ist. Es entstehen hierdurch zwei 
seitliche Räume C. Der innere Schacht A wird 
mit dem zu behandelnden Material gefüllt, bei 
der Darstellung von Calciumcarbid z. B. mit 
Kalk und Kohle, und die äusseren seitlichen 


Fig. 74. 
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Fig. 73. Fig. 75. 
Räume werden mit Koks, Holzkohle und dergl. 
beschickt. Die Höhe der Kohlebeschickung wird 
so gewählt, dass die Verbrennung zu Kohlen- 
säure eine vollständige ist, und dass die Hitze 
in geeigneter Weise zur Vorerwärmung des In- 
halts des inneren Schachtes ausgenutzt werden 
kann. Durch ein Gebläse D mittels Zuges wird 
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die Verbrennung des Koks beschleunigt. Die 
Beschickung der äusseren Räume ruht auf den 
Rosten Z auf. Bei Verwendung von Pressluft 
werden die Aschenfälle F hermetisch verschlossen. 
Das in den inneren Schacht aufgegcbene Ma- 
terial wird durch die Heizgase allmählich er- 
hitzt, so dass im oberen Teil eine Trocknung 
erfolgt und das Material in dem unteren Teil 
bereits so weit vorerhitzt anlangt, dass cs beim 
Durchtreten durch die über der Sohle angeord- 
neten Elektroden Z schmilzt. Die Elektroden 
liegen in Vertiefungen des Tiegels und sind an 
feuerfesten Platten Æ befestigt. Behufs Erleich- 
terung des Uebertrittes des elektrischen Bogens 
ist das untere Ende des cylindrischen Schachtes 
trichterförmig verengt. 

Das Schmelzprodukt wird durch den Aus- 
lass / des Tiegels in die fahrbaren Behälter X 
abgezogen. Es empfichlt sich, zur Verhinderung 
des zu raschen Abnutzens des Tiegels, denselben 
in bekannter Weise durch Luft- oder Wasser- 
kanäle zu kühlen. (D. R.-P. Nr. 104108 vom 
19. Oktober 1898.) B. 


METALLE. 
Aluminium-Magnesium-Legierung. 
L. Mach. (D.R.-P. Nr. 105502 vom ı2. Nov. 
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1898.) Bekanntlich ist das rcine Aluminium zur 
sauberen Bearbeitung mit schneidenden Werk- 
zeugen oder mit der Feile schlecht geeignet. 
Legierungen mit Silber, Kupfer u. s. w. sind 
zwar zu bearbeiten, doch wird durch den Zusatz 
dieses Metalles der Hauptvorzug des Aluminiums, 
sein geringes spezifisches Gewicht (2,64) ver- 
loren. Deshalb ist schon mehrfach das Augen- 
merk auf die Legierung des Aluminiums mit 
Magnesium (spez. Gew. 1,74) gerichtet worden, 
doch sind bisher keine geeigneten Mischungs- 
verhältnisse gefunden worden. Verf. hat nun 
im Gegensatz zu anderen einen geringen 
Prozentsatz von Magnesium zum Aluminium ge- 
setzt (10 bis 30 Teile Mg zu 100 Al) und gce- 
funden, dass ro Teile Mg auf 100 Teile Æl cine 
Legierung crgiebt, die gegen Bearbeitung sich 
wie gewalztes Zink verhält, 15 Mg eine solche, 
die einem guten Messingguss, 20, die einem 
weichen Rotguss und 25 eine solche, die dem ge- 
wöhnlichen Rotguss entspricht. Die Legierungen 
sind silberweiss, lassen sich giessen, gut drehen 
und in jeder Beziehung bearbeiten. Es wäre 
interessant, durch Leitfähigkeitsmessungen fest- 
zustellen, ob im Bereich dieser Mischungsverhält- 
nisse eine Verbindung aufzufinden ist, die die 
genannten Eigenschaften der Legierungen wohl 
zum Teil erklärlich machen würde. H.D. 


SPRECHSAAL. 


Abwehr. 
Zur Entwicklung meines Scheideverfahrens 
l für Güldische. 


Die Allgemeine Gold- nnd Silber-Scheideanstalt in 
Pforzheim stellt in Nr. 15 der Zeitschrift die Entwick- 
lung des Scheideverfahrens, welches ich in meinem 
Göttinger Vortrage geschildert habe, so dar, als ob es 
zwar auf Grund „meiner Idee“ und „mit meiner an- 
erkennenswerten Beihilfe“, aber doch im wesentlichen 
von „ihr selbständig‘ ausgearbeitet worden sei. Mein 
Hauptpatent (Nr. 68990), das sie 1892 teilweise erwarb, 
erklärt sie für praktisch unbrauchbar, mein Zusatz- 
patent (Nr. 82390 vom Jahre 1895) als das Ergebnis 
ihrer und nicht meiner Fortbildung des Grundgedankens. 
Sie will glauben machen, dass sie nur aus Gutmütigkeit 
mir gestattet hat, dieses Zusatzpatent zu nehmen, da, 
wie sie hervorhebt, sie in dieser Richtung genügend 
geschützt war und ich selbst in Dingen der Scheidung 
kein Urteil besitze. Eine sachliche Begründung ihrer 
Behauptungen lässt sie wohlweislich beiseite. 


Ich muss zunächst die Anstalt gegen sich selber 
in Schutz nehmen. Niemals ist sie so thöricht gut- 
mütig gewesen, mir zu gestatten, Verbesserungen eines 
Verfahrens mir schützen zu lassen, deren geistiges 
Eigentum ihr zugehörte, deren materielle Ausnutzung 
aber sie nicht einmal ganz erworben hatte Die 
Meinung der Anstalt von meiner Sachkunde und von 
ihrer Sicherheit, mit der sie das Gebiet der elektro- 


Iytischen Scheidung in Pforzheim beherrscht, steht in 
eigentümlichem Gegensatz zu dem Umstande, dass seit 
1896 ein zweites von mir ausgearbeitetes, von dem 
ersten grundsätzlich verschiedenes Verfahren speziell 
zur Scheidung von Doublé- Abfällen nach meinen Vor- 
schriften und unter meiner ständigen elektrochemischen 
Kontrolle in einer der grössten einschlägigen Fabriken 
Europas, in dem Pforzheimer Etablissement von G, Rau 
& Gen, ebenfalls mit wirtschaftlichem Erfolge in Ge- 
brauch ist. Wie die Anstalt mir des öfteren vorgehalten, 
ist mit diesem zweiten Verfahren ihrem Thätigkeitsfelde 
ein Ausschnitt entzogen worden, den sie bis heute 
nicht wieder gewinnen konnte. Dass die Beimengungen, 
wie Zink, Zinn und Blei, besonders auf derartige 
Güldische zurückzuführen sind, und bei meinem in 
Göttingen vorgetragenen Verfahren unliebsame Kompli- 
kationen bedingen, hat die Anstalt mir ebenfalls des 
öfteren anerkannt. Sie scheint sich aber mit dem teil- 
weisen Wegfall dieser Schwierigkeiten doch über die 
entgangenen Aufträge nicht trösten zu können. 


Doch ich will mich an den Entwicklungsgang der 
Dinge vor diesem Zeitpunkte halten: Nach mehrjähriger 
Thätigkeit in der elektrochemischen Praxis trat ich 1892 
mit meinen: Verfahren an die Austalt heran, die nach- 
weislich damals über elektrochemische Kennt- 
nisse und Erfahrungen nicht verfügte Mein 
Verfahren war in der Alfenidewaren-Fabrik der Gebr. 
Hepp in kleinerem Maassstabe Sachkundigen vor- 
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Die Scheideanstalt, die sich — und 
das muss ich hervorheben — damals vergeblich bemüht 
hatte, ihre Legierungen auf andere Weise zu scheiden, 
nahm mein Verfahren gern auf, zweifelte aber anfangs 
an dessen Rentabilität, weil damals das Elektrolyt- 
kupfer im Preise fiel und der Anstait nur Dampfkraft 
zur Verfügung Stand. Sie wiederholte meine früheren 
Versuche zunächst mit improvisierten einfachen Appa- 
raten in kleinerem, später erst in grösserem Maassstabe, 
bis diese zuletzt in die Dimensionen des Grossbetriebes 
mit ıimaschinellem Komfort übersetzt wurden. Bei 
diesem Entwicklungsgange wurde naturgemäss manches 
nebensächliche Detail den besonderen Wünschen an- 
Es ist eine seltsame Verschiebung der Be- 
griffe, wenn die Austalt diesen Einzelheiten, denen sie 
angesichts der wichtigen Trennung der Legierungen 
in drei Bestandteile zuerst kein Gewicht beilegte, jetzt 
die Wichtigkeit erheblicher Verbesserungen zuschreibt. 
Fast alle Einzelheiten sind aber nach meinem Vor- 
schlage, oder zum wenigsten unter meiner Mitwirkung 
ausgestaltet worden. 


geführt worden. 


gepasst. 


Dieser Sachverhalt springt in die 
Augen, wenn man die von mir geschilderte Betriebs- 
weise etwas eingehender mit den Vorschriften vergleicht, 
die schon mein erstes Patent 1892 giebt. Darin habe 
ich die technischen Einzelheiten allerdings nicht ins 
Breite gehend behandelt, aber auf alle die Punkte, 
welche die Anstalt jetzt, nach meinem Göttinger Vor- 
trage, mit allgemeinen Redensarten für ihren in- 
tellektuellen Ursprung reklamiert, unzweideutig hin- 
gewiesen, wie: Beweglichkeit der Kathodenkammern, 
verstellbare Zwischenräume und Arbeitsöffnungen, 
leitende, aber unlösliche Böden für das anodische 
Scheidegut, rotierende Kathoden u.s. w. In dem von 
der Anstalt betonten Falle, in welchem sie den Rat 
des Herrn Professor Dr. Borchers zu ihrem Vorteile 
in Anspruch nahm, als nämlich meine Kohleböden bei 
den gewünschten hohen Stromdichten die von Professor 
Dr. Borchers vorausgesagte geringe Haltbarkeit be- 
wiesen, erfolgte die schliessliche Lösung der Schwierig- 
keit durch Einführung von massiven Platinunterlagen, 
auf die ich gleich bei den anfänglichen Beratungen 
mit der Anstalt hingewiesen hatte und deren Benutzung 
die Gesellschaft, ebenso wie ich, der Kosten wegen 
gescheut hatte. Dass Platindrähte das Verlassen der 


Granalienform des Scheideguts bedingen, versteht sich 
von selbst. Nur die kurz bemessene Zeit meines Vor- 
trags versagte es mir, die von der Anstalt bevorzugte 
Beschickung der Platindrähte mit ruhenden Gussplatten 
und die Entnahme des Goldschiamms durch Ausheben 
falscher Böden als eine Modifikation zu besprechen, 
die in Rücksicht auf Oberflächenverhältnisse und wirk- 
same Depolarisation der Anode sich mit der Granalien- 
beschickung, wie ich sie als Beispiel in meiner ersten 
Patentschrift aufführe, nicht messen kann. Was ich 
nämlich anderweitig schon seit vielen Jahren mit Erfolg 
anwende, darauf zielten auch in diesem Falle meine 
eigenen und die ersten Versuche in der Anstalt hin, 
nämlich die öÖftere, aber beliebige Beseitigung des 
stroımbemmenden anodischen Goldschlammes durch die 
Anwendung von Büisten und biegsamen Schlamm- 
saugevorrichtungen. 

Gott behüte freilich, dass ich audere, völlig eigene 
Gedanken und Erfindungen der Anstalt unterdrücke. 
Meine nicht dicht haltenden Holztröge hat sie durch 
Steinzeugbehälter ersetzt! Für die Hebung der ent- 
silberten Kupfernitratlauge zum Zwecke des Kreislaufs 
hat sie das Einblasen von gespanntem Dampf in eine, 
freilich sofort berstende, grosse Steinzeugbirne als das 
zweck mässigste Transportverfahren aus eigener Initiative 
erwählt. Auch ist es der eigenen Thätigkeit der Anstalt 
zuzurechnen, dass sie wiederholt gegen alle Regeln der 
Chemie die Ansäuerung der Lauge am Ende der völligen 
Entsilberung mit derjenigen Flüssigkeit vormahım, die 
durch Auskochen des silberhaltigen anodischen Gold- 
schlamms in viel Salpetersäure erhalten wird. Aber 
genug von diesen und anderen terzeihlichen Irrtümern, 
die die widerwärtigsten Betriebsstörungen zur Folge 
hatten: Gerade aus Zeugenäussagen wird hervorgehen, 
dass jedes Stück meines Verfahrens, soweit es wesent- 
lich und wichtig war, von mir, soweit es mehr neben- 
sächliche Einzelheiten betraf, zum mindesten unter 
meiner Mitwirkung für die Praxis der Anstalt aus- 
gearbeitet wurde. Ich überlasse es ihrem Gewissen, 
ihre Erinnerung zu schärfen, ich verweise sie auf das 
Zeugnis ihrer Angestellten und Arbeiter, die meinen 
Anteil an der Ausbildung des Verfahrens im Gedächtnis 
bewahrt haben werden. 

Dr. A. Dietzel. 


VEREINSNACHRICHTEN. 


Deutsche Elektrochemische Gesellschaft. 


Anmeldungen zur Mitgliedschaft sind satzungs- 
gemäss an den ersten Vorsitzenden, Herrn Professor 
Dr. van't Hoff, Charlottenburg, Uhlandstr. 2, 
zu richten; die Anmeldungen müssen von einen Mit- 


glied der Gesellschaft befürwortet sein. . 


Zahlungen werden ausschliesslich an den Schatz- 
meister, Herrn Dr. Marquart, 
Cassel, erbeten. 


Bettenhausen- 


Alle anderen geschäftlichen Mitteilungen wolle man 
an die Geschäftsstelle der Deutschen Elektro- 


chemischen Gesellschaft, Leipzig, Mozartstr. 7, 
richten. 

Die Versendung der Vereinszeitschrift geschieht 
durch die Verlagsbuchhandlung unter deren Ver- 
antwortlichkeit. Beschwerden über etwaige unregel- 
miässige Zustellung der Vereinszeitschrift sind mög- 
lichst bald an die Geschäftsstelle zu richten. Es ist 
nicht möglich, Hefte unentgeltlich nachzuliefern, deren 
Fehlen nach Monaten oder erst am Jahresschlusse an- 
gezeigt wird. 

An die neu eintretenden Herren Mitglieder wird die 
Vereinszeitschrift erst nach Zahlung des Mitglied- 
beitrages geliefert. 


Verantwortlicher Redakteur: Professor Dr. W. Borchers in Aachen. Druck und Verlag von Wilhelm Knapp in Halle a. S. 
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HAMILTON YOUNG CASTNER. 


Ta e dE oe P F . . . 
Le | Aach einer Mitteilung des Engineering 


et 
Fd A 2 | and Mining Journal vom at. Oktober 
E. (ae 

3 


A KE: 1899 ist 


Ä t Hamilton 
10. September d. J. zu Saranac Lake, N. J., im 


der bekannte Chemiker 


Young Castner am 
Alter von nur 40 Jahren verstorben. 

Castner wurde geboren in Brooklyn, N. J., 
im Jahre 1859. 
erhielt er auf dem Columbia College der School 


Seine chemische Ausbildung 


of Mines unter Leitung des Herrn Professor 
Chandler zu New York. Nachdem er sich 
anfangs als analytischer Chemiker zu New York 
niedergelassen hatte, trat er später in das Ge- 
schäft der Herren J. H. und H. Booth ein. Aus 
dieser Stellung zog er sich im Jahre 1884 zurück, 
um sich privatim mit Arbeiten über die Alu- 
Im Jahre 
1886 hatte er sein bekanntes Verfahren der 
Herstellung von Natrium ausgearbeitet, auf 
Grund dessen ihm ein 


miniumgewinnung zu beschäftigen. 


günstiges Anerbicten 
von England aus gemacht wurde, wo er dann 
unter Mitwirkung von Sir Henry Roscoe die 
Aluminium Company gründete und leitete. Schon 
im Jahre 1887 waren die Werke dieser Gesell- 
schaft zu Oldbury bei Birmingham in einem Um- 
fange vollendet, welcher eine Tagesproduktion 
von einer Tonne Natrium, drei Tonnen Natrium- 
Aluminiumchlorid und etwas über 300 kg Alu- 
Nach Beginn des Betriebes 
wurde der Preis für Aluminium, welcher vor 
1887 noch über ıoo Mk. per Kilogramm betrug, 


minium gestattete. 


auf etwa 25 Mk. per Kilogramm erniedrigt. Die 
Aluminiumfabrikation hat auf genanntem Werke 
allerdings nicht lange geblüht, da ihr eine un- 
dem Heroult- 
Die Castnersche Fabrik 
beschäftigte sich dann vorwiegend nur noch mit 


überwindliche Konkurrenz in 
Verfahren erwuchs. 


der Herstellung von Natrium und dem daraus 
erhältlichen Natriumsuperoxyd, welches sich 
schnell als Bleichmittel für Seide, Stroh und 
An Stelle 
des anfangs benutzten chemischen Prozesses 


andere Waren Eingang verschaffte. 


hatte Castner auch inzwischen sein elektro- 
chemisches Verfahren der Natriumgewinnung 
ausgearbeitet. 

Weitere Erfolge hat Castner zu verzeichnen 
in der Konstruktion geeigneter Apparate für 
die Elektrolyse von Alkalisalzlösungen unter 
Vermittelung von Quecksilber an Stclle von 
Diaphragmen. 

Die Zerrüttung seiner Gesundheit muss zum 
grossen Teil den ungewöhnlichen Anstrengungen, 
welche seine Thätigkceit mit sich brachte, zu- 
geschrieben werden. Seine ungemein scharfe 
Beobachtungsgabe, verbunden mit einem un- 
gewöhnlichen Geschick, seinen Gedanken und 
den Ergebnissen seiner Versuche praktische 
Gestalt zu geben, haben in kurzer Zeit Erfolge 
sich nur wenige Chemiker 


gezeitigt, deren 


rühmen können. Wir verlieren ın ıhm einen 
der tüchtigsten Vertreter der elektrochemischen 


Technik. 


REPERTORIUM. 


METALLE. 
Beryllium. Liebmann hat bei weiterer 
Durcharbeitung seines Verfahrens, D. R.-P. 


Nr. 104632 (vergl. Bd. 5 dieser Zeitschrift), ge- 
funden, dass man auch vorteilhaft Beryllium- 
legierungen erhalten kann, wenn man beryllium- 
haltige Verbindungen, beziehungsweise Mineralien 
in Gegenwart von Fluorverbindungen und Metallen 
(Kupfer, Silber, Zink etc.), bezichungsweise Metall- 
verbindungen, aus denen gleichzeitig das Mctall 
befreit wird (Oxyde etc.), der Wirkung des elck- 
trischen Stromes aussetzt. Es werden auf diese 
Weise mit Leichtigkeit ärmere und reichere 


Berylliumlegierungen erhalten, die sich durch 
fortgesetzt weiteres Behandeln, beziehungsweise 
durch stetige Zugabe ncuer berylliumhaltiger 
Stoffe, beliebig hoch anreichern lassen, ja es 
ist sogar auf diese Weise möglich, zu reinem 
Beryllium zu gelangen, vorausgesetzt, dass man 
bei kontinuierlichem Betrieb nach und nach die 
gebildeten Berylliumlegierungen absticht. (D.R.-P. 
Nr. 104632 vom I. Dezember 1898.) B. 


Zum Auslaugen der Erze ist es in vielen 
Fällen erforderlich, dic letzteren in gepulvertem 
Zustande mit den erforderlichen Lösungsmitteln 
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in sich drehenden Fässern durchzumischen. Dass 
schwerer Erzschlamm eine gleichmässige Um- 
drehung derartiger Behälter sehr erschwert, ist 
eine alte Erfahrung. Die Ore Atomic Re- 
duction & Gold Extraction Company hat 
nun eine Vorrichtung zur Sicherung und Er- 
leichterung gleichmässiger Drehung von Lauge- 
trommeln konstruiert, welche in Fig. 76 und 77 
dargestellt ist. 


Sa > = > — 
I ww 
u 


Fig. 76. 


In einem geeigneten Gerüst C ist in Lagern P 
eine Welle A gelagert. Auf derselben befinden 
sich mehrere Scheiben D, deren jede für eine 
Schlinge bestimmt ist. Unterhalb der Welle A 
ist die Tonne E angeordnet, welche in den 
Schlingen F ruht. Wird die Riemenscheibe G 
gedreht, so wird auch die Tonne E durch die 
Schlingen mit herumgenommen. 


Fig. 77- 


Die Schlingen können vorteilhaft aus Stahl- 
draht gemacht werden und laufen auf der Tonne 
in Rinnen, welche durch seitliche Leisten H ge- 
bildet werden. Der Draht braucht nur so stark 
zu sein, dass er die Tonne samt ihrem Inhalt 
zu tragen vermag und ausserdem die Rotation 
auf die Tonne übertragen kann. Durch diese 
Anordnung werden Stösse u. s. w. vermieden, 
wie man auch bei einer und derselben Anord- 
nung den Durchmesser der Tonne und ihre 
Umdrehungsgeschwindigkeit ändern kann. B. 
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LÖTEN UND SCHWEISSEN. 

Die elektrische Schweissung in Russland. 
Nach einem in der Association des [Ingénieurs 
electriciens in Lüttich von Hefter gehaltenen 
Vortrage. 

Die Schweissung mit Hilfe des elektrischen 
Stromes ist in Russland — besonders in den 
staatlichen Eisenbahn - Reparaturwerkstätten — 
sehr in Aufnahme gekommen. Man arbeitet 
sowohl nach dem Benardosschen Verfahren, 
als nach dem von Slawianoff. Bei beiden 
Verfahren wird das Arbeitsstück mit dem einen 
Pol in Verbindung gesetzt, während der andere 
Pol bei dem ersteren durch eine Kohlenstange, 
bei dem von Slawianoff durch eine solche aus 
Metall gebildet wird, worin der wesentlichste 
Unterschied beider Verfahren besteht. Bei dem 
Benardosschen Verfahren legt man über die 
zu bearbeitende Stelle kleine Stückchen von 
möglichst reinem Eisen, überschichtet sie mit 
einer Lage von Sand oder einem anderen 
geeigneten Pulver und lässt dann einen Licht- 
bogen von einer Kohlenstange auf die Eisen- 
stücke überspringen, bis die letzteren geschmolzen 
sind. Sobald man sieht, dass das geschmolzene 
Metall an der Oberfläche des Arbeitsstückes 
adhäriert, wird der Strom unterbrochen und das 
Metall unmittelbar nach dem Erstarren gehämmert, 
um ihm grössere Dichte zu geben. Darauf bringt 
man neue Metallstückchen auf die Arbeitsstelle 
und wiederholt die Operation. Das Verfahren 
besteht also in successivem Aufschmelzen dünner 
Metallschichten auf die Arbeitsstelle. Um ein 
Anhaften und eine innige Verbindung der ersten 
aufgeschmolzenen Lage mit der Oberfläche des 
ursprünglichen Arbeitsstückes zu sichern, ist es 
erforderlich, unmittelbar vor dem Auflegen der 
ersten Metallstückchen den Lichtbogen für kurze 
Zeit vom Kohlenstabe auf das Arbeitsstück 
selbst überspringen zu lassen. Die Wahl der 
Stromstärke ist Erfahrungssache. Am besten 
ist, wenn man beim Ueberspringen des Bogens 
ein mässiges Rauschen hört; geräuschloser Gang 
oder scharfes Pfeifen zeigen an, dass die Strom- 
stärke, bezw. die Zahl der Akkumulatoren zu 
klein, bezw. zu gross ist. Um einer Sättigung 
des Metalls mit Kohlenstoff vorzubeugen, hält 
man den Kohlenpol möglichst weit ab. Die Er- 
hitzung darf nicht zu gross sein, da bei hoher 
Temperatur Stahl ebenso wie gewöhnliche Bronze 
Schaden leiden (statt der letzteren verwendet 
man daher meist die widerstandsfähigere Phos- 
phorbronze). 
die durch ungleichmässige Zusammenziehung der 
einzelnen Teile hervorgerufen werden können, 
müssen die fertig gestellten Stücke stets noch 
einmal ausgeglüht werden, was man am besten 
auf Kohlenfeuer vornimmt. 

Sollten beispielsweise Sprünge in der Nabe 
und im Radkranz eines Lokomotivrades repariert 


Zur Vermeidung von Sprüngen, ` 


1899.] 


werden, so beginnt man mit der Nabe, brennt 
den Sprung derselben mittels des Bogens bis 
auf 75 bis roo mm aus, füllt die entstandene Ver- 
tiefung durch successiv aufgeschmolzene Eisen- 
schichten — wie oben gezcigt -— aus, hämmert 
die aufgeschmolzene Eisenmasse nach dem Er- 
starren und erhitzt bis auf Rotglut. Dann geht 
man zu dem Sprunge im Kranze über, trennt 
denselben durch die ganze Dicke des Stückes 
durch und legt das Rad horizontal, die Oeffnung 
des Sprunges nach oben. Um und unter die 
Sprungstelle legt man Graphitplatten und erhält 
so eine Art Form, die man leicht im passenden 
Moment wieder entfernen kann, um das bloss- 
gelegte Metall rasch hämmern zu können. Die 
erste Eisenschicht wird direkt auf die Graphit- 
platte gegossen, sie sättigt sich also mit Kohlen- 
stoff und kann nicht gut geschmiedet werden; 
sie wird daher später wieder mittels des Bogens 
abgeschmolzen und durch eine unter besseren 
Bedingungen gegossene ersetzt. Die Arbeit 
muss vorsichtig vorgenommen werden, um das 
Schmelzen der an die Schweissstelle angrenzen- 
den Partieen möglichst zu vermeiden. 

Zur Elektrizitätserzeugung dient eine Dynamo- 
maschine mit einer Akkumulatorenbatterie, welch 
letztere die sich aus dem wechselnden Bogen- 
widerstand ergebenden Gangunregelmässigkeiten 
kompensieren soll. Die erste Installation wird 
dadurch natürlich erheblich verteuert. Die benutzte 
Stromstärke kann bis zu 1000 Ampere gehen. 

Bei der Slawianoffschen Methode besteht 
der bewegliche Pol nicht aus Kohle, sondern 
aus dem aufzuschmelzenden Metalle, welches 
unter Umständen auch ein anderes als das des 
Arbeitsstückes sein kann. Man benutzt meist 
Stäbe von Io, zuweilen von 12 bis 15 mm Dicke, 
sehr selten solche von geringerem Durchmesser. 
Das Metall dieser Stäbe schmilzt bei der Opera- 
tion, wodurch die Temperatur des Bogens je 
nach dem Schmelzpunkt des Metalles mehr oder 
weniger erniedrigt wird und eine Ueberhitzung 
vermieden werden kann. Die Metallstange ist 
an einem Mechanismus befestigt, mittels dessen 
sie sich sowohl horizontal als vertikal verschieben 
und in jeder beliebigen Lage über dem Arbeits- 
stück einstellen lässt. Die Regulierung des 
Bogens wird durch einen hiermit verbundenen 
Regulator bewirkt; man könnte die kostspieligen 
Akkumulatoren hierbei also ganz entbehren und 
den Strom direkt der Maschine entnehmen. Man 
muss der letzteren dann aber eine besondere 
Konstruktion geben, die sie erheblich verteuert. 
Ihr Anker darf nämlich nur eine einzige, aus nicht 
isolierten, nur in einem gewissen Abstande 
voneinander aufgelegten Drähten bestehende 
Wicklung besitzen; infolgedessen muss man 
aber das magnetische Feld möglichst intensiv 
machen und dadurch die Dimensionen der 
Maschine unverhältnismässig vergrössern. Wo 


ZEITSCHRIFT FÜR ELEKTROCHEMIE. 28 


Lichtmaschinen zur Verfügung stehen, ist also 
auch die Verwendung von Akkumulatoren vor- 
zuziehen. 

Vor Beginn der Arbeit muss das Stück 
mechanisch so bearbeitet werden, dass jeder 
Punkt seiner Oberfläche dem Lichtbogen zu- 
gänglich ist. Löcher oder Sprünge müssen also 
genügend erweitert werden, dass man den stab- 
förmigen Pol bis auf ihren Boden einführen kann. 
Soll ein in zwei Stücke zerbrochener Gegenstand 
genau seine ursprüngliche Länge behalten, so 
hobelt man die beiden Enden der Bruchstelle 
auf einer Seite bis auf die Hälfte der ganzen 
Dicke ab, legt dann die Stücke mit den stehen 
gebliebenen Enden nach unten fest aneinander 
und füllt die ausgehobelten Partieen aus, darauf 
dreht man das Ganze herum und nimmt nun 
die gleiche Manipulation auch mit der anderen 
Hälfte vor. — Jede Schweissstelle muss mit einer 
Form umgeben werden. Als Material benutzt 
man bei reinem Eisen oder Stahl Quarzsand, 
bei Gusseisen und Kupferlegierungen Koks oder 
Retortenkohlenpulver, welches mit Tischlerleim 
oder Melasse zu Platten geformt und dann 
komprimiert wird. 

Zuweilen (z. B. in Perm) werden die Koks- 
platten mit einer besonderen Säge geschnitten 
und nur auf die Stellen gelegt, wo das ge- 
schmolzene Metall die Form berührt; die anderen 
Stellen werden mit gepulvertem Material von 
alten Formen ausgefüllt. Ist das Loch zu gross, 
um in einer Operation ausgefüllt zu werden, 
so teilt man es durch Scheidewände aus Koks- 
platten in verschiedene Abteilungen, die dann 
nacheinander ausgefüllt werden, wobei man die- 
jenigen, die im Augenblick nicht bearbeitet 
werden, mit Quarzsand ausfüllt. Bei 400 Amp. 
darf die zu bearbeitende Fläche höchstens nur 
35 qcm betragen. Sobald die Form auf dem zu 
reparierenden Stücke fertig ist, trocknet man 
sie und erhitzt sie dann gelinde. Damit hierbei 
der Koks nicht verbrennt, schichtet man zunächst 
etwas Holzkohlenpulver, dann Sand darüber 
und bedeckt das Ganze mit einer Eisenplatte, 
die durch aufgelegte Gewichte mässig aufgepresst 
wird. Nach dem Erhitzen wird die Platte ab- 
genommen und der Sand und das Kohlenpulver 
weggeblasen. Natürlich richtet sich die Her- 
stellung der Form stets nach den vorliegenden 
Umständen, lässt sich also auch vereinfachen. 
So kann man zum Ausfüllen eines Hohlraumes 
in einem Gussstück denselben einfach mit einem 
Kranze aus Koks umgeben, Sand herumschichten 
und das Ganze mit Gewichten festdrücken 
(Fig. 78). 

Die Anordnung zur Reparatur eines Zahnrad- 
zahnes zeigt Fig. 79. Bei sehr genauen Arbeiten 
nimmt man zu der Form das gleiche Metall 
wie das des Arbeitsstückes (Fig. 80). Man ver- 
meidet etwaige durch die Ausdehnung oder 
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Zusammenziehung des geschmolzenen Metalls 
hervorgerufene Unebenheiten (Fig. 81), und das 
Stück erhält die Form Fig. 82. Das Ueber- 
stehende lässt sich später leicht mechanisch ent- 
fernen. — Stets müssen vor Beginn der Arbeit 
die Stücke erhitzt werden, damit die ersten 
Tropfen des geschmolzenen Metalles beim Auf- 
fallen auf das Arbeitsstück nicht sofort erstarren, 
da sonst beim Erkalten gefährliche innere 
Spannungen und infolgedessen Sprünge ent- 


Fig. 82. 


stehen können. Die Erhitzung, welche gewöhn- 
lich bis zur Dunkel- oder Kirschrotglut getrieben 
wird, erfolgt in besonders konstruierten Oefen. 
Gusseisen darf nicht so hoch als Schmiedeeisen 
oder Stahl erhitzt werden. 

Während der eine Pol mit dem Arbeitsstück 
verbunden ist, steht der zum Abschmelzen be- 
stimmte Pol mit einem automatischen Regulator 
in Verbindung (Fig. 83), der eigentlich nur ein 
für hohe Stromstärken eingerichteter Differential- 
regulator ist. Anstatt die Maschine dirckt an 
das Werkstück anzuschliessen, kann man sie 


natürlich auch mit einer Metallstange verbinden 
(Fig. 84), die in die auszufüllende Aushöhlung 
hinein gehalten wird. Der Bogen bildet sich, 
und das vom Regulatorpol abschmelzende Metall 
fällt in die Aushöhlung. Wenn die Menge des 
geschmolzenen Metalls hinreichend gross ge- 
worden ist, taucht man zweckmässig die Polstange 
in das Metallbad ein; sie schmilzt dann rascher, 
die Dauer der Operation wird also verkürzt, 
ferner wird die Temperatur erniedrigt, und es 
verbrennt nicht so viel Metall. 

Die nach den Angaben eines Amperemeters 
und nach praktischer Erfahrung zu regulierende 
Stromstärke beträgt am besten ca. 8 Ampere 
pro ı qmm, die Potentialdifferenz mindestens 


Fig. 83. 


5o Volt. Das Abschmelzen erfolgt sehr rasch; 
so schmelzen 400 g Gusseisen bei einer Stab- 
stärke von 1o mm Durchmesser in "ll, Minute. 
Die Tourenzahl der Dynamo ändert sich im 
Moment der Entstehung des Bogens so sehr, 
dass man zweckmässig vom Anbringen eines 
Regulators an der Maschine absieht und sich 
durch Regulieren des Dampfzutritts hilft. 

Die Richtung des Stromes ist nicht gleich- 
gültig. Derjenige Teil, welcher stärker als der 
andere erhitzt werden soll, wird meistens mit 
dem positiven Pole der Maschine verbunden, 
da die Hitzeentwicklung an diesem letzteren 
ja intensiver ist. Auch ist die elektrochemische 
Wirkung des Bogens auf das Metall zu berück- 
sichtigen. Steht z. B. eine Abschmelzstange aus 
Gusseisen mit dem negativen Pol in Verbindung, 
so wird das abgeschmolzene Metall so hart, 
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dass seine spätere mechanische Bearbeitung sehr 
erschwert wird. 

Der Regulator besteht im wesentlichen aus 
einem Solenoid S (Fig. 85) mit dicker Wickelung, „AR 
aus einem innerhalb des Solenoids beweglichen sr Ze, 
horizontalen Eisenkern AN, aus zwei Spiralfedern R ai 


und aus einem Winkelhebel LoT. | 
Das Solenoid wird aus einer vierkantigen, l 

spiralförmig aufgewickelten Rotkupferstange ge- | gtt ÉI 

bildet, bedarf also keiner Isolation und kann be- ZS j 


trächtliche Temperaturerhöhungen ohne Schaden 
aushalten. Der hohle, cylindrische Eisenkern A 
liegt horizontal und kann sich auf vier Rädchen 7 — ke 
bewegen. Die Elastizität 
der Federn kann mittels ' 
der Schraube x reguliert J 
werden. Die Bewegung 
des Kerns wird mittels 
eines an dem Kern be- 
festigten Rädchens r auf 
den Hebel LoT übertragen, 
welcher sich um die Axe o 
dreht. 

Der horizontale Arm Fig. 84. 
des Hebels wird von 
einer Hülse T gebildet, durch die eine eiserne eisernes Handrad d, am andern ein kleines, 
Stange hindurchgeht, welche an einem Ende ein stählernes Zahnrad vd trägt. Gegen das letztere 


H IO) "AR TRA 


H C 
mi TETTU \ 
Gin zem 


> 
A 
r= aa 
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wird mit Hilfe der Feder p und zweier kleiner 
Rädchen zu die abzuschmelzende Stange 5 an- 
gedrückt, welche in ähnlicher Weise an ihrem 
oberen Ende mit der Leitung verbunden ist. 
Als Gegengewicht gegen die Stange b dient das 
Laufgewicht Q. 

Bei Beginn der Arbeit bringt der Arbeiter 
den ganzen Apparat in eine solche Stellung, dass 
die Metallstange b senkrecht über der Reparatur- 
stelle sich befindet, drückt sie dann durch Drehen 
des Handrades d so weit hinab, bis sie das 
Metall des Arbeitsstücks berührt und der Strom 
geschlossen wird; nun wird der Eisenkern N 


Le 


` l WERE 
‚try N 

= -2 9 
SI 


Fig. 86. 


vom Solenoid S angezogen und durch den 
Hebel LoT die Stange b etwas gehoben, so dass 
sich der Lichtbogen bildet. Das Abschmelzen 
der Stange 5 und damit die Verlängerung des 
Bogens erfolgt dann so rasch, dass ohne auto- 
matische Regulierung der Bogen unfehlbar unter- 
brochen würde. So tritt aber bei der Ver- 
längerung desBogens und der dadurch erfolgenden 
Abschwächung der Stromstärke der Kern N wieder 


ein wenig aus dem Solenoid S heraus, die 
Stange b nähert sich wieder dem Arbeitsstück, 
der Bogen wird also wieder etwas verkürzt. Auf 
diese Weise wird jede Gangunregelmässigkeit 
korrigiert und die Bogenlänge konstant gehalten. 
Beim weiteren Abschmelzen der Stange 5 muss 
allerdings die Stange von Zeit zu Zeit auch 
mittels des Handrades etwas hinuntergeschoben 
werden, was in Anbetracht des Regulatorspiels 
ohne Unterbrechung der Arbeit geschehen kann. 
Wie oft man dies thun muss, richtet sich nach 
der Stromstärke und nach den Dimensionen des 
Hebels. Die Anwendung des Regulators erlaubt, 
den Strom direkt von der Maschine zu entnehmen 
und macht den Gebrauch von Akkumulatoren 
entbehrlich. 


ZEITSCHRIFT FÜR 


ELEKTROCHEAMIE. 


Ist die Menge des geschmolzenen Metalles 
ziemlich gross, so kann man von Zeit zu Zeit 
festes Metall in kleinen Stückchen zur Schmelze 
zusetzen; die Arbeit wird dadurch verkürzt und 
die Temperatur des Bades herabgesetzt. Bei 
richtiger Arbeit erzielt man eine absolute Ver- 
einigung des ursprünglichen mit dem auf- 
geschmolzenen Metall, da beide sich in flüssigem 
Zustande miteinander verbinden, was bei gewöhn- 
lichem Schweissen ja nicht der Fall ist. — Zur 
Bedienung sind zumeist zwei Mann erforderlich, 
einer zur Handhabung des Apparates, ein zweiter 
zu Handlangerdiensten. Wegen der intensiven 
Wirkung des Bogenlichtes auf die Augen (auch 
bei Benutzung farbiger Brillen) und auf die 
Haut müssen sie oft ausgewechselt werden. Die 
Dauer einer einzelnen Operation beträgt meist 
nur einige Minuten. Als Zusammensetzung der 
Abschmelzstangen hat sich in Perm für metallische 
Formen eine Legierung von 100 Teilen grauem 
Gusseisen und 12,5 Teilen Ferrosilicium bewährt. 
Sie muss mit dem positiven Pol verbunden werden, 
da der Guss sonst zu hart wird. 

Hat man es mit einer Schmelze zu thun, die 
schon mehrere Male auf sehr hohe Temperatur 
erhitzt wurde, so muss man Ferromangan zu- 
setzen, da sonst keine innige Verbindung zwischen 
dem Aufgeschmolzenen und dem ursprünglichen 
Stücke eintritt. Man kann dies leicht an dem 
Meniskus der Schmelze erkennen; bei regel- 
mässiger Beschaffenheit hat er die Form Fig. 86; 
hat er aber die Form Fig. 87, so muss Ferro- 
mangan zugesetzt werden. 

Um die Entstehung von Blasen zu vermeiden, 
muss man das Metallbad von unten nach oben 
erkalten lassen. Man schmilzt daher die sich 
oben auf dem Bade bildende feste Metallkruste 
stets wieder durch, bis die Tiefe des Bades 
nur mehr ca. 30 mm beträgt, was man durch 
Eintauchen eines gusseisernen Stabes feststellt. 
Um nach Vollendung des Gusses das Erkalten 
möglichst zu verlangsamen, schichtet man Holz- 
kohlenpulver über die Gussstelle.e Wenn die 
Wände des Bades aus Metall bestehen (z. B. 
beim Ausfüllen grosser Blasen oder sonstiger 
Hohlräume), kann man den Guss an seiner 
Berührungsfläche mit dem festen Metall des 
Arbeitsstückes auch durch Anreicherung mit 
Kohlenstoff härten. Man ersetzt hierzu nach 
beendetem Gusse die Metallstange durch eine 
Kohlenstange, welche in diesem Falle notwendig 
mit dem positiven Pole verbunden sein muss, 
und schliesst den Strom wieder so lange, bis 
die gewünschte Härte erfahrungsgemäss er- 
reicht ist. 

Beim Arbeiten mit gewöhnlichem Eisen oder 
mit Stahl verbindet man die aus den betreffenden 
Metallen bestehenden Abschmelzstangen mit dem 
negativen Pole, da in diesem Falle das Arbeits- 
stück stärker erhitzt werden muss. Um Oxyda- 


ı899.] 


tion zu verhindern, bedeckt man das Bad mit 
einer ca. Io mm starken Schlackenschicht und 
streut von Zeit zu Zeit etwas Glaspulver darüber. 
Wenn das Bad sehr warm und bis zu 30 mm 
tief ist, taucht man eine Eisen- bezw. Stahlstange 
hinein, die abschmilzt und die Badctemperatur 
herabsetzt. Bei grösserer Tiefe des Bades muss 
man für Kühlung von unten her (etwa mittels cines 
unter der Form hingeführten Wasserkühlrohres, 
Fig. 88) Sorge tragen. Als chemisches Reduktions- 
mittel setzt man dem Bade gegen Anfang und 
Ende der Arbeit etwas Ferromangan von Bo Die 
Mangangehalt zu, und zwar bei Eisen bis zu stil, 
bei Stahl ca. 10%. Zuweilen setzt man auch 
ein wenig Ferroaluminium zu, um den Gang der 
Operation ruhiger zu gestalten und Blasenwerfen 
möglichst zu vermeiden. Das oben erwähnte 
Wiederschmelzen der beim Erstarren an der 
Oberfläche sich bildenden festen Metallkruste 
ist so lange zu wiederholen, bis die Badticfe 
nur mehr ıo mm beträgt. Nach Beendigung des 


Fig. 88. 


Gusses müssen die Stücke bis auf helle Rotglut 
ausgeglüht werden. 

Bei Rotkupfer verbindet man die Ab- 
schmelzstange mit dem negativen Pole. Da sie 
rasch verbrennt und bis zu 15°, Oxyd giebt, 
setzt man in das Bad eine zweite Stange, die 
schnell schmilzt, ohne sich zu oxydieren. Zur 
Entfernung der schwer schmelzbaren Schlacken 
erhält das Bad einen Zusatz von Phosphorkupfer. 
Man schmilzt auch hier die Kruste an der Ober- 
fläche so lange durch, bis die Badtiefe unter 
ı5 mm beträgt. Wenn das Gussstück bis auf 
dunkle Rotglut erkaltet ist, wird es mit Wasser 
benetzt, um das Metall weich zu machen. 

Für Bronzegüsse benutzt man am besten 
eine zink- und bleifreie Legierung von 899%, 
Kupfer und rr Dia Zinn als Material für die mit 
dem positiven Pol zu verbindenden Abschmelz- 
stangen. In den Stangen vorhandenes Zink 
würde nämlich verbrennen, Blei aber zur Ent- 
wicklung gesundheitsschädlicher Dämpfe Anlass 
geben. Wird der Guss zink- oder bleihaltig 
gewünscht, setzt man ihm diese Mctalle nach 
der Reduktion mit Phosphor direkt zu. Ein 
vorheriger Zusatz ist zu vermeiden, da das dann 
sich bildende Phosphorzink die Qualität des 
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Gusscs verschlechtert. Muss man durchaus zink- 
haltiges Material zum Aufschmelzen benutzen, 
so entfernt man das Zinkoxyd durch Zusatz von 
0,5 j Aluminium. Die weitere Verarbeitung ist 
die gleiche wie beim Kupfer. 

Zur Erzeugung von Messinggüssen arbeitet 
man ebenso wie bei der Bronze, verwendet 
dasselbe Material und setzt eventuell ins Bad 
auch eine Bronzestange ein. Sobald aber die 
Bronze abgeschmolzen ist, fügt man dem Bade 
pro Kilogramm Bronze 0,28 kg Zink und 0,14 kg 
Aluminium zu. 

Aus der folgenden kurzen Zusammenstellung 
der hauptsächlichsten Unterschiede der beiden 
Verfahren ergiebt sich, dass das Slawianoffsche 
im allgemeinen den Vorzug vor dem Benardos- 
schen verdient: 

I. Beim ersteren ist die Hitzeentwicklung 
bedeutend niedriger; seine Anwendbarkeit bezüg- 
lich des zur Verarbeitung kommenden Materials 
ist daher ausgedehnter. 

2. Während beim Benardosschen Verfahren 
die Schweissung durch Aufbringen einzelner 
Schichten erfolgt, wird beim Slawianoffschen 
die auszufüllende Oeffnung kontinuierlich mit 
flüssigem Mctall vergossen und damit eine völlig 
homogene, gleichmässige Schweissung erzielt. 

3. Beim Benardos-Verfahren ist infolge der 
Handführung des Kohlenpoles der Erfolg der 
Arbeit wesentlich von der Geschicklichkeit des 
Arbeiters abhängig, und ausserdem ist wegen 
der enormen Schwankungen der Stromstärke die 
Benutzung einer Akkumulatorenbatterie zum 
Schutze der Maschine unerlässlich; beim 
Slawianoffschen Verfahren fallen dagegen die 
sich aus der Handführung ergebenden Nachteile, 
besonders die grossen Schwankungen in der 
Stromstärke, infolge der automatischen Regulie- 
rung des Lichtbogens fast ganz fort. 

4. Die beim Benardosschen Verfahren oft 
auftretenden Verbrennungen der um die Schweiss- 
stelle herum liegenden Teile des Arbeitsstückes 
infolge seitlicher Abweichung des Lichtbogens 
können beim Slawianoffschen Verfahren 
nicht eintreten, da dabei der Bogen den ab- 
schmelzenden Tropfen stets genau folgt, also 
immer nur nach der eigentlichen Arbeitsstelle 
überschlägt. 

5. Beim Benardosschen Verfahren ist ein 
nachheriges Schmicden der geschweissten Stelle 
stets, beim Slawianoffschen dagegen nicht 
unbedingt erforderlich; dies ist bei der Be- 
arbeitung grosser, unhandlicher Arbeitsstücke 
nicht ausser Erwägung zu lassen. 

In gesundheitlicher Beziehung muss bei der 
Verwendung des Lichtbogens zu Schweiss- oder 
Schmelzarbeiten eine gewisse Vorsicht beobachtet 
werden: Wegen der intensiven, die Epidermis 
ausserordentlich angreifenden Lichtwirkung der 
oft ziemlich langen Bogen müssen die Arbeiter 
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nicht nur gut schützende Brillen tragen, sondern 
auch mit Handschuhen, Gesichtsmasken und 
Lederschürzen ausgerüstet sein. Ausserdem 
greifen die sich entwickelnden Eisendämpfe die 
Brust so heftig an, dass die Arbeiter stets nur 
kurze Zcit mit dazwischen liegenden längeren 
Pausen mit der eigentlichen Schmelzarbeit be- 
schäftigt werden können. 

Schlicsslich sei noch der ebenfalls von 
Slawianoff herrührenden, schon mehrfach in 
dieser Zeitschrift erwähnten Verwendung des 
Lichtbogens zur Herstellung von Stahlblöcken, 
resp. zur Verhinderung der Blasenbildung in 
den oberen Partieen der Blöcke, gedacht, welche 
in der Praxis der russischen Werkstätten vielfach 
Eingang gefunden hat. Man arbeitet mit Strömen 
von ca. 800 Ampere und 100 bis ııo Volt und 
mit Lichtbögen von 150 bis 200 mm Länge. Die 
Stahlplatte dient dabei als negativer Pol. Die 
Stärke der blasigen und daher unbrauchbaren 
obersten Partieen der Blöcke wird bei der An- 
wendung dieses Verfahrens auf 8 bis 150% der 
Gesamthöhe des Blockes beschränkt, wodurch 
sich die Herstellungskosten bei Blöcken aus 
gewöhnlichem Martinstahl um ca. 100, bei 
solchen aus Tiegelgussstahl um ca. 20", gegen- 
über dem alten Verfahren vermindern. Ausserdem 
können die Fabriken nach dem neuen Verfahren 
mit ihren alten Einrichtungen ı!/, mal schwerere 
Blöcke als früher herstellen. (Bulletin de l’Asso- 


ciation des Ingenieurs électriciens, Liege, 
17, 246 — 286.) u 8 
ANORGANISCHE VERBINDUNGEN. 


Ueber die Verwendung von Holzkohle zur 
Calciumcarbidfabrikation macht Hanckop in 
der Zeitschr. für angewandte Chemie (1899, S. 592) 
einige beachtenswerte Angaben zur Widerlegung 
des ganz ungerechtfertigten, aber weitverbreiteten 
Vorurteiles gegen die Verwendung von Holz- 
kohle für die Carbidfabrikation. Nach seinen 


Mitteilungen werden zur Herstellung von r000 kg 
Calciumcarbid etwa 780 kg Holzkohle, wie sie 
die Verkohlungsanstalten der Aktiengesellschaft 
für Trebertrocknung liefern, verbraucht. Es 
sollen mit Leichtigkeit 4 bis 4,3 kg Carbid in 
24 PS-Stunden, bei sorgfältiger Arbeit 4,5 bis 
4,7 kg in derselben Zeit bei dem gleichen Kraft- 
aulwande erhalten werden. Bezüglich der Rein- 
heit des Acetylens, wie cs aus Holzkohlencarbid 
und wie cs aus Kokscarbid erhalten wurde, 
giebt Hanckop folgende Zahlen zum Vergleich. 
In r ebm Acetylengas wurden gefunden: 
Aus mit Holzkohle hergestelltem Carbid 
a) b) 
243 199 
73 nicht bestimmt. 


PH, in ccm 
i S n ” 
Aus mit Koks hergestelltem Carbid verschiedener 
Fabriken 
a) bh c) 
236 380 456 
11,5 505 457 nicht bestimmt. 
Dass sich die Holzkohlen der genannten 
Fabriken für die Carbidherstellung ganz vor- 
züglich cignen, kann Referent auf Grund eigener 
Versuche bestätigen. Es ist ja ohnedies ganz 
sclbstverständlich, dass die verhältnismässig 
aschenarme Holzkohle ein weit reineres Carbid 
liefern muss, wie der selbst bei bester Qualität 
wesentlich aschcenreichere Koks. Wenn Hane- 
kop allerdings die Ansicht ausspricht, dass die 
günstigen Ausbeuten dem Umstande zuzuschreiben 
scien, dass Holzkohle leichter in Graphit über- 
gche, so kann sich Referent dem nicht an- 
schliessen. Graphit ist zweifelsohne weniger 
rcaktionsfähig wie Holzkohle oder Koks. Eine 
Ueberführung der verschiedenen Kohlensorten in 
Graphit zum Zwecke der Carbidbildung ist jeden- 
falls nicht notwendig und auch nicht erwiesen; 
dass aber selbst die dichteste Sorte Holzkohle 
immer noch reaktionsfähiger sein wird wie Koks, 
bedarf wohl kaum einer Begründung. B. 
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CHEMISCHES GLEICHGEWICHT UND ELEKTROMOTORISCHE KRAFT. 
Von H. Danneel. 


A ctrachten wir irgend cine chemische 
Reaktion zweiter Ordnung, an der, 
(um den Fall zu vereinfachen) sich 
šj von jedem Stoff immer nur ein 
Molekül beteiligt, also z. B. eine Reaktion 

(G) . . . . a Fa =a; 4 a}. 

Diese Reaktion sci eine umkehrbare, d. h. 
sie kann ebensowohl im Sinne der Gleichung 
von links nach rechts, wie auch von rechts nach 
links verlaufen, d. h. es können sich cbensowohl 
Moleküle der Stoffe aa und a, zu solchen der 
Stoffe a, und a, umsetzen, 


wie umgckehrt. 
Ferner sei die Reaktionsgleichung eine unvoll- 
ständig verlaufende, d. h. sie verläuft nicht bis 
zum fast völligen Aufbrauch der Molcküle a, 
und ge oder a, und a}, sondern sie macht Halt, 
wenn ein chemisch messbarer Gleichgewichts- 
zustand erreicht ist. 

Auf diese Gleichung können wir die be- 
kannte van't Hoffsche Energiegleichung an- 
wenden. Um Irrtümern vorzubeugen, sei die- 
selbe hier kurz für diesen Fall abgeleitet. Sind 
die Stoffe gelöste Salze, so ist der Verlauf 
der Reaktion bis zum Gleichgewicht gleich- 
bedeutend mit dem Sinken der osmotischen 
Drucke von a, und a, und dem Steigen der 
osmotischen Drucke». von a, und a, Die 
osmotischen Drucke der Stoffe in dem Augen- 
blick, wo wir die Energie der Reaktion kennen 
lernen wollen, seien |, fa, Ba und f}, dieselben 
nach Erreichung des Gleichgewichts scien P}, 
Za, Pa und P} Wenn der osmotische Druck 
des Stoffes a, um dp sinkt, so wird die Arbeit 

dA =v:dp 
geleistet, d. h. die Arbeitsfähigkeit nimmt um 
v.dp ab. v ist das Volumen, in dem der Vor- 
gang verläuft. Nun ist nach den Gasgesctzen, 
die wir nach dem Vorgang van't Hoffs auf 
die Lösung anwenden wollen, 


R-T=p EI 
RT 
v= —, 
p 
also dA —RT P. 


R ist die Gaskonstante, 7 die absolute Tempe- 
ratur. Integrieren wir die rechte Seite von D 
nach D, so haben wir 
A = R7TIn CH 
gi 
A, ist die Arbeit, die gewonnen wird, oder die 
Arbeitsfähigkeit, 
Stoff a) vom osmotischen 


die verloren geht, wenn der 
Druck Gu auf den 
osmotischen Druck P, sinkt. Analog ist für 
den Stoff a, 


dern 


2 
Für die Stoffe a, und a, steigt der osmotische 
Druck bei dem Verlauf der Reaktion bis zum 
Gleichgewicht von /, auf Pa, resp. von auf 
> 3 3) I 4 
P., d.h. es muss Arbeit aufgewendet werden: 
An > U 
wir müssen also A, und A, in den Gleichungen 


SIERT 
3 
E E a 
"A 


negativ setzen. Die Gesamtarbeitsfähigkeit, um 
die das System während des Verlaufs der Re- 
aktion bis zum Gleichgewicht sinkt, 
SA= A E e tA tA 
P F. P. P 
SA rie LE 1In——In—3—In Pa) 

Pi Pa Ps Pi 
—L4A ist aber die Arbeit, 
müssen, um das System vom Gleichgewicht 


die wir leisten 


wieder auf den alten Zustand zu bringen, d.h. 
seine freie Energie im alten Zustande. Nennen 


wir diese A ohne nn so ist 
ch, A Ile A el) ` fa) 
(2) PP; dé EI? 


In der vant Hoffschen Gleichung sind für 
die osmotischen Drucke die ihnen proportionalen 
Konzentrationen eingesetzt, so dass 


DN CG C; Ge) 
(3). . Am RT(In Ra SE 
Der erste Ausdruck in der Klammer ist gleich 
der Gleichgewichtskonstanten Ä. 
Wenden wir nun diese Gleichung auf cine 
in welcher ein Metall aus der 
40 


Reaktion an, 


Lösung eines seiner Salze durch ein anderes 
ausgefällt wird, z. B. 

M, EA X 2 M AX E Ai 
oder, was genau dieselbe Bedeutung hat, 
OI... AR FM ZIMEHA 
worin Mt und Mẹ die Ionen der Metalle in 
der Lösung bedeuten, so lautet sie: 
Malo 13770 [M] 19751: 


A= R/I(in-..—- n 
( LW lo: LU), WA LU" ) 


In dieser Gleichung sind [JM ]o, resp. [M] die aktive ` 


Masse des Mctalles M, beim Gleichgewicht, resp. 
an der Stelle, wo wir die Reaktion betrachten; 
sie sind gleich, denn die aktive Masse fester 


Körper ist konstant. Dasselbe gilt für das 
Metall M,; [M] ist gleich Li, Wir bekommen 
also 

LAT 1375] 
ea or der. 


(4741, HIT 

In Gleichung (5) bedeuten [Mt] und [Mf] die 
. aktiven Massen der Ionen der Metalle M, und A4, 
beim Gleichgewicht, [Wt] und [MF] dieselben an 
Stelle. Für 


Aequivalent-Konzentrationen Col, Co“, €, c“ ein- 


der betrachteten sie sind die 


zusetzen, also 
4 c” 


(ei `. + A=RTIn ®, 


vu. ei 

Wir haben bei dieser Ableitung stillschweigend 
angenommen, dass die Metalle als feste Boden- 
körper ebenfalls den Gasgesctzen gehorchen 
und wie gelöste Stoffe zu behandeln sind. Wir 
können dieses entbehren. 

Gehen wir dirckt von Gleichung (4) aus. 
Wir schreiben jedem Metall eine Tendenz zu, 


sich zu ionisieren, oder, wie cs wohl auch 


genannt ist, eine Affinität zum positiven 
Elektron. Bei der Reaktion im Sinne der 


Gleichung (4) wird die Arbeitsfähigkeit, die dem 


Metalle ı cigen ist, irgend cine Funktion der 


Affınität zum Elcktron sein 
A=f(J). 

Nehmen wir nun an, dass die Affinität bei, 
jedem Metall eine Konstante ist, so wird der 
Teil der Reaktionsenergieänderung während des 
Fortganges der Reaktion, der von den Metallen 
abhängt, gleich Null sein. 
nur eine Funktion der 


Die Energie ist also 
Ionenkonzentrationen 
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und wird durch analoge Ableitung wie oben 


gefunden zu 


ef, cl 
Eer, e 
di i 
Gol € 
worin Go wieder die Konzentrationen der 


Mcetallionen beim Gleichgewicht sind. 

Bauen wir nun eine elektromotorisch wirk- 
same Kette auf, die der Reaktionsgleichung (4) 
entspricht, so ist dieselbe 


M, | M, X 


M, X | Mo. 


In der Kette geht der Strom von links nach 
d.h. M, wird aufgelöst, M, nieder- 
geschlagen. Sind P,„, und Pam, die Lösungs- 
tensionen nach der Nernstschen Definition und 


rechts, 


ei und c” die lonenkonzentrationen der Metalle 
M, und AM, in den Lösungen, so lautet die 
Nernstsche Formel: 


l ec c" 
Sch eh Par, 


Vergleichen wir Gleichungen (6) und (7), so 
zeigt sich, dass 
Pm w 
F ii Goal" 
d.h. das Verhältnis der Lösungstensionen 
zweier Metalle ist gleich dem Verhältnis 
der Konzentrationen der lonen derselben 
beim Gleichgewicht einer Reaktion, bei 
Mctall durch das andere 
aus der Lösung eines sciner Salze aus- 


der das eine 


gefällt wird. 

Zur Prüfung dieser Beziehung liegen in der 
bisher 
Gleichgewichtes zwischen: zwei Metallen 
Ich habe in einer Arbeit, die in nächster Zeit 


Litteratur keine Beobachtungen des 


vor. 


a. a UL veröffentlicht werden soll, das Gleich- 
gewicht zwischen Silber und Wasserstoff in 
Die Gleichung 


Jodwasserstoffsäure bestimmt. 
dieser Reaktion lautet: 


+ + 
Ag + H = H + Ag. 
Wenden wir hierfür Gleichung (6) an, so 
haben wir: 
+ + 
(8). . dess NI In [Aslo N 
[ZZ]o [Ag] 
AgJ ist cin schwer lösliches Salz, wir können 
es in Lösung als vollständig dissociiert anschen. 
Ist a die Löslichkeit in Wasser, so ist 


+ EN 
[Ag] = [J] = a, 
+ Š 
(Ag) [J] = ai, 


€ 


Ist das Salz jedoch nicht in Wasser, sondern 
in Jodwasserstoffsäure gelöst, so wird die Lös- 
lichkeit heruntergedrückt, bleibt aber 
nach dem Massenwirkungsgesetz 


Immer 


Lie [J] = konst. = a?. 

Wenn wir HJ-Konzentrationen betrachten, 
die chemisch messbar sind, so kann das Jod, 
welches durch die Dissociation des Jodsilbers 
entsteht, wegen der Schwerlöslichkeit desselben 
gegen dasjenige, welches durch die Dissociation 
des Jodwasserstoffs ionisiert wird, als additives 
Glied vernachlässigt werden, und wir bekommen, 


z + 
da [J] = [H] ist, 


+ 
[Ag] [77] = a?, 
+ a? 
[Ag] = Cp? 
[77] 
und natürlich auch 
+ a? 
[Aglo er 
[7 
Setzen wir dies in Gleichung (8) cin, so ist 
+ 
2 2 
A= RT In = os 
> a 
[77,2 


Die Nernstsche Formel lautet für diesen 
Fall: 


+ 
A= RT In Pag HI 
Zur 
[Ag] 
Pag III 
— RT In Pr ® 
also 
H E 
RT In u — RT In Se? — RT ln SE 
k [Aglo 


Bisher haben wir die freie Energie in be- 
liebigem Maasssystem ausgedrückt. Messen wir 
sic in dem elektrischen Maass, in Volt, so wird 
(Nernst, theoret. Chemie, H. Aufl., S. 661): 

y 2 
(9) 0,0577 log'° -; “= = 0,0577 log" WA 
ae a? 

Die linke Seite dieser Gleichung ist aber 
nichts anderes, wie die elektromotorische Kraft 
einer Wasserstoff- Silber- Kette, in der die Ionen- 
konzentrationen von Silber und Wasserstoff 
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gleich sind. Sie ist bekanntlich (vergl. Nernst, 
ibid. 671, Tabelle) 0,78 Volt. Also 


+ 
Il? 
0,78 = 0,0577 log o I ) 
Lu 
— l or IO 0 
13,52 og a? U 
2 
% = 3,31:10'3, 


Für die Löslichkeit des Jodsilbers sind die 
Angaben verschieden; in neuerer Zeit sind von 
Specketer und Goodwin die Werte 0,97 
und 1,7:10”8® angegeben, wovon der erstere 
der wahrscheinlichere ist. Nehmen wir als 
Mittelwert 10%, so wird 


-}- 
[H]? = 3,3: 1073 = 0,0033, 


LOL = 0,057 für 189. 

In oben erwähnter Arbeit fand ich durch 
Schüttelversuche 0,042 für 130. Bedenkt man 
den Temperaturunterschied, sowie besonders die 
Unsicherheit der Löslichkeitsangaben für Jod- 
silber (würde man z. B. statt 1,0-10# die Zahl 
0,73:10® annehmen, d. h. dass dann 

a? = 0,533 - 1076 
wäre, so würde 


HI 
[Zlo = 0,042 


werden), so kann man mit der UÜecberein- 
stimmung zufrieden sein. 

Es sind hieraus verschiedene Folgerungen 
zu zichen, von denen in dieser vorläufigen Mit- 
Das Verhältnis 


der Lösungstensionen zweier Metalle ist kon- 


teilung nur eine erwähnt sei. 


stant, ist unabhängig von dem Anion, welches 
an der clektromotorisch wirksamen Reaktion 
teilnimmt. Folglich müssen alle Reaktionen, in 
denen irgend zwei Metalle AJ und B um ein 
dann das Gleichgewicht 
erreichen, Verhältnis der Ionen- 
konzentrationen der Metalle A und B auf 
durch die elcktromotorische Kraft der 


ihren Ionen normalen 


Anıon konkurrieren, 
wenn dics 


einen 
beiden Metalle in an 
Lösungen bestimmten Wert gekommen ist, d.h. 
alle Reaktionen, in denen zwei Metalle 
um irgend cin Anion konkurrieren, 
kommen zu dem gleichen, den beiden 
Metallen eigentümlichen Gleichgewichts- 


zustand. 
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REPERTORIUM. 


ELEKTRISCHE ENERGIE, ERZEUGUNG 
UND SPEICHERUNG. 
E. Merian. Engl. Pat. Nr. 7333 (1898). Zwei 
durchlöcherte Bleiplatten a und a, (Fig. 89) 
werden incinander geschoben, etwa wie die 


al 
Zr u e d Ee? iM or i 
e, ee Es g cb, y wer . 
Wer Ewo = Er i DH an a u 
= aT 2O oT. p 1 -.- 1 + 2 
7 Foko y Ke or Cie r S me y 
r eda e e E A Aer? E S EEN 
Ge f H KÉ A CS A i 
Es a © Ca. $ ai u t Za = i ge e E 
F ZE Ar re rn Le ec b 
nd In m el be en Te be e EK ge 
eh weg ES = 
` DI En E X - . 
` SÉ $ e E 1 D 1 A \ i i 
SE ZE CH GH Ge -i z ix = 
N EN 6 WË - ve, m E DÉI 1 
er kr, , Dag Eee ER 
SÉ RE a o, GE E A st 3 e E ES 
WE "ez ees a S = 
ee €: Ven e E E E en 
i A 4 a éi nd, ar e ` A ro. N Be 
sE j BT Ee SR eh EE 
Ed Ed a SE Gu Se ER 
L i I d 
Sr E E III 
SS Bi k 
== LAE Se ea be 
Se 3 _— Ge e, Ggs Ken m EEN TE 
i DR l 
gaf Ce GEIER 
KG p u 
EI ' 
t 


SR Zeg 


vun oar er j 
De u CAN gr 


St 


en "H ` 


Fig. 89. 


Finger bei verschlungenen Iländen, und halten 
Sich, gcgenseitig mittels kleiner Ansätze c fest. 
Die Hohlräume werden mit aktiver Masse aus- 
gcfüllt, so dass schliesslich eine einheitlich aus- 
sehende Akkumulatorplatte entsteht. E. 


METALLE. 


Beckers Apparat zur Gewinnung vonLeicht- 
metallen (D. R.-P. Nr. 104955 vom 21. Januar 
1899) ist in Fig. oo abgebildet. In dem Boden 
eines Metallbchälters A ist cin weites Rohr a 
eingesetzt, durch das die Stange 5 hindurchgeht, 
an deren Ende die eigentliche Kathode Æ be 
festigt ist. Das untere Ende des Rohres a ist 


von einem Ringe al aus Lava, Porzellan, feuer- 
festem Stein oder dergl. verschlossen. Die 


Stange b geht durch die Mitte dieses Ringes a! 
hindurch. Das Rohr a ist von einem doppel- 
wandigen Mantel 4 oder einer anderen geeigneten 
Kühlvorrichtung umgeben. 

Die Kühlung des Rohres a hat den Zweck, den 
darin enthaltenen Elektrolyten teigförmig oder, 
wenn möglich, fest w erden zu lassen, so dass 


der Elektrolyt zwischen dem Rohre a und dem, 


Verschlussstück a! nicht entweichen kann. Die 
Kathode 3 besteht aus cinem Metallstück oder 
nötigenfalls Retortenkohle und ist leicht konisch 
gestaltet, um den an der Oberfläche dicser 


Kathode sich bildenden Metallkügelchen cein 
leichtes, scnkrechtes Aufsteigen an die Ober- 


fläche zu gestatten; sie kann aber auch jede 
andere, diesen Zweck erfüllende Form erhalten. 
Fig. gr zeigt beispielsweise eine besondere Form 
für diese Kathode; hier bestcht letztere aus 
einer Anzahl rechteckiger, quadratischer oder 
runder Stäbe Al, die an das Metallstück b? an- 
gegossen sind. Letzteres ist auf der Stange òb 
befestigt. Diese Einrichtung gestattet, die Ober- 
fläche der Kathode beträchtlich zu vergrössern 
und dadurch das gewonnene Metall auf ciner 
geringen Flächenausdehnung an der Oberfläche 
des Bades zu konzentrieren. Die ringförmige 
Anode C unsschliesst die Kathode vollständig: 
sie kann aus einem einzigen oder aus mehreren 
Stücken bestehen. Je nach der Art des Elektro- 
lyten ist sie aus Retortenkohle oder aus Mctall 
verfertigt. Diese Anode ist an einem oder an 
mehreren Stäben c aufgehängt, die als Leiter 


Fig. 91. 
Ai 


Fig. 90. 


dienen; diese Stäbe sind an der Aussenfläche 
der Anoden oder an Teilen derselben derart 
befestigt, dass zwischen diesen Stäben und der 
Kathode ein grösserer Abstand besteht, als 
zwischen der Anode selbst und der Kathode. 

Die Anode darf nicht bis auf den Grund 
des Behälters A herabreichen, sondern höchstens 
die Höhe der Kathode haben. 

Ueber der Kathode ist ein Metallkonus D 
aufgehängt, der gegen den Apparat isoliert 
und dazu bestimmt ist, die Metallkügelchen zu 
sammeln, die an die Oberfläche des Elektrolyten 
steigen. Dieser Metallkonus hat die Form eines 
erweiterten Lichtschirmes.. An seinen Rand 
schliesst sich ein senkrechter oder nahezu senk- 
rechter Kranz d an. In seiner Mitte befindet 
sich ein Steigrohr von ziemlich grossem Durch- 
messer und mit dicker Wandung. Dieses Rohr e 
ist oben durch einen schweren, als Ventil dienen- 
den Deckel oder auf andere Art geschlossen 


Lë 
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und mit einem leicht abfallenden Ausflussrohr f 
verschen, das durch die Wand des Behälters A 
nach aussen geführt ist. An der Durchgangs- 
stelle durch die Wandung von A ist dieses 
Rohr f durch einen Ring f! aus Asbest, Porzellan 
oder dergl. isoliert. Der Durchmesser des Metall- 
konus D muss etwas grösser sein als der der 
Kathode B, und kleiner als der der Anode C, 
so dass alle Metallkügelchen, die sich von der 
Kathode loslösen, unter diesen konischen Sammler 
gelangen, während die an der Anode frei werden- 
den Gase daran vorbeistreichen. 

Der konische Sammler D darf in den Elektro- 
Iyten nicht tiefer cintauchen, als der Kranz d 
hoch ist, damit der Elektrolyt den Metallkonus D 
nicht bedeckt. Die Oberfläche dieses Metall- 
konus befindet sich daher beständig in Berührung 
mit der Luft, wodurch jedes übermässige Steigen 
der Wärme verhütet wird. Wenn der Elektrolyt, 
mit welchem man arbeitet, sehr heiss ist, so 
kann man den Metallkonus D kühlen, indem 
man darauf einen Strahl kalter Luft leitet oder 
Wassertropfen darauf fallen lässt, welche sich 
sofort verflüchtigen, oder irgend eine andere 
Kühlmethode anwendet. 

` Fig. 92 zeigt beispielsweise einen konischen 
Sammler, dessen Schirm von einer Hohlwand 
gebildet wird, welche von einem gasförmigen 
oder flüssigen Kühlmittel durchströmt wird. Diese 
Kühlung des Sammelkonus hat den Zweck, die 
Temperatur so weit zu erniedrigen, dass das 


frei werdende Metall nicht destilliert wird und ` 


sich beim Ausfliessen aus dem Rohr f nicht 
oxydiert. 

Der Sammelkonus ist mit einer Strom- 
abzweigung des negativen Leiters g durch einen 
Widerstand verbunden, der so bemessen ist, 
dass nur ein sehr kleiner Teil des Hauptstromes 
hindurchgeht. Der Konus hat dadurch die 
Wirkung einer Hilfskathode, so dass das an der 
Hauptkathode B frei werdende Metall, welches 
in dem Sammelkonus emporsteigt, wieder negativ 
wird, während es an der Innenfläche des Konus 
entlang gleitet und in dem zum Ausfluss führen- 
den Rohre emporsteigt. Der Weg von der 
Hauptkathode B nach der Hilfskathode D wird 
von dem Metall so schnell zurückgelegt, dass 
es sich im Elektrolyten nicht wieder lösen kann. 
Sobald es sich dann in Berührung mit dieser 
Hilfskathode befindet, bildet das Metall einen 
Teil dieser letzteren, so dass es von dem Bade 
nicht mehr angegriffen wird. 

Die Form des Sammelkonus ist namentlich 
als Beispiel angeführt; jedes andere, demselben 
Zwecke dienende Modell kann dazu verwendct 
werden. 

Wenn die an der Anode frei werdenden 
Gase gesammelt werden sollen, so braucht man 
nur den Apparat nach oben mit einem Deckel 
abzuschliessen, der ein Abzugsrohr hat. 
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Der Behälter A ist auf einem Gestell von 
Guss oder Mauerwerk aufgestellt. In dem Be- 
hälter A wird der Elcktrolyt durch die vom 
durchgehenden Strom entwickelte Hitze in 
Schmelzung gehalten, wodurch nur der mittlere 
Teil in flüssigem Zustande erhalten zu werden 
braucht, was dem ganzen Apparat cine lange 
Betriebsfähigkeit sichert. 

Da das aus dem Röhrchen f ausfliessende 
Metall durch eine der beschriebenen Kühl- 
methoden auf eine mässige Temperatur gebracht 
worden ist, so kann man es, wenn es der Oxy- 
dation nicht sehr stark ausgesetzt ist, in einer 
Giessflasche beliebiger Form, welche unter den 
Ausfluss gestellt wird, auffangen. Wenn jedoch 
das Metall leicht oxydierbar ist, so wendet man 
eine nahezu luftdicht schliessende Giessflasche 
an, die oben mit einer Oeffnung versehen ist, 
durch welche das Ende des Ausflussrohres / ein- 
geführt wird. B. 


ORGANISCHE VERBINDUNGEN. 


Elektrochemische Studien über Benzoin 
und Benz, J. H. James. Journ. of Am. 
chem. Soc. 21, 889—910 (1899). Bekanntlich 
wirken die verschiedenen Oxydations-, resp. 
Reduktionsmittel sehr verschieden auf organische 
Substanzen, je nach ihrer Stärke. Ebenso 
wirkt elektrisch entwickelter Sauerstoff, resp. 
Wasserstoff in sehr vielen Fällen anders als 
die chemischen Reagentien, und zwar kann man 
mit Hilfe der Elektrolyse am besten die 
Versuchsbedingungen variieren, durch Ver- 
änderung der Stromdichte, der Konzentration 
und der Temperatur u.s.w. Unter Veränderung 
dieser Versuchsbedingungen hat Verf. den 
Strom auf Benzoin und Benzil einwirken lasscn. 
Die Flüssigkeit befand sich in einer porösen 
Zelle, entweder Thonzclle oder, wenn alkalische 
Flüssigkeiten elektrolysiert werden sollten, ein 
Beutel aus doppelt gelegtem, ungcebleichtem 
Musselin, die in einem Becherglas standen; die 
Elektroden waren Ioo ccm grosse Platinplatten, 
im Falle der Salzsäurelösungen Kohlcenplatten. 
Die Lösungen waren meist gesättigt. Bei 
höheren Temperaturen, wo das Lösungsmittel 
(meistens neunzigprozcntiger Aethylalkohol) zu 
sieden begann, lief die Thonzelle in einen 
Rückflusskühler aus. 

Das Benzoin ((,A,— COH— COH— CG; H) 
wurde gewonnen durch Kochen von 230 g Benz- 
aldehyd mit 460 g Alkohol, 46g KCN und 
115g H,O; es wurde die reduzierende und 
oxydierende Wirkung des Stromes auf dasselbe 
studiert. 

ı. Oxydation in NaOH-haltigem Alkohol 
ergab die Benzo&säure. Es zeigte sich, dass bei 
geeigneten Bedingungen, z. B. bei 60°, 4,5 Volt, 
und 0,5 Amp/qdm in verdünnter Lösung 
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(5 g Benzoin, 10 g NaOH, 200 g Alkohol) oder 
bei 60°, 2,8 Volt, 0,25 Amp/qdm in konzentrier- 
terer (5 g Benzoin, 10o g NOH, 150 Alkohol) 
16 bis 17” der theoretischen Benzoësäuremen 
gewonnen wurden. 

2. Oxydation in Æ SO, -halttgem Alkohol 
(5 g Benzoin, 5 g 77,50, konz., 100 cem Alkohol; 
60°, 3,8 Volt, 0,5 Amp/qdm) ergab eine sicbzehn- 
prozentigce Ausbeute an Acthylbenzoat und 
einen teerigen Rückstand. Bei höherer Spannung, 
gbisıo Volt und 1,5 Amp/qdm Stromdichte, war 
die Ausbeute nur 2,8°/, und der teerige Rück- 
stand in grosser Menge vorhanden. 


Or: 
Sc 


H 


3. Oxvdationen in Salzsäure -Alkohollösungen 
wurden unternommen, um eventucl eine gce- 
chlorte Benzo&säure zu gewinnen. Bei geringem 
Salzsäuregehalt (bis zu 50o cem HCI [konz.] auf 
125 ccm Alkohol) entstand nur Benzil in guter 
Ausbeute. Die Oxydation verläuft nach der 
Formel 

C; H, COH— COHC; H, + 0O 
= C; H, CO — CO CG; H; + H O. 


Bei noch stärkerem Salzsäurcgehalt fand sich 
cin zähes Produkt, das aber nicht in rcinem 
Zustande gewonnen werden konnte. 


4. Bei derReduktion vonBenzoin in Na OH- 
Alkohollösung wurden mehrere Produkte un- 
bekannter Art gewonnen, aber keines konnte 
definiert werden. 

5. Bei der Reduktion in Alkoholschwefelsäure 
und Alkoholsalzsäure traten weisse Körper auf, 
die alle bei 205 und 206° schmolzen. Die 


Verbrennungen ergaben Werte, die auf Körper 
wie Ca» fia Ge Hi4 O und Cafi © stimmten; 
vermutlich handelt es sich in allen Fällen um 
denselben Körper, zu einer Entscheidung sind 
aber die zur Verbrennung angewandten Mengen 
zu klein. 

Benzil. Die Oxydation in NO 7-Lösung 
verlief resultatlos, in 4,50,-Lösung entstand 
in höchster Ausbeute 14,5 prozentige Benzoe- 
säurc, und in Z/ClI-Alkohol veränderte das 
Benzil sich erst bei grossen Stromdichten (bis 
7 Amp.) zu einer undefinierbaren, zähen Sub- 
stanz. — Die Reduktion in NaOH resultatlos. 
In /350,-Alkohol entstand Benzoin, das in 
ziemlich reinen Krvstallen an den Wänden der 
Thonzelle ausfiel. Bei längerer Dauer entstand 
wieder der oben erwähnte Körper von 
205 bis 2060 Schmelzpunkt, aber die Analyse 
gab wieder einen anderen Wert. In ZCI-Al- 
kohol fiel ebenfalls Benzoin in reinen Krystallen 


aus. H. D. 


NOTIZEN. 


In Turin ist eine neue chemische Zeitschrift ge- 
gründet worden, La Chimica Industriale“, Organ der 
Associazione Chimica Industriale in Turin, die fortlaufend 
eine Uebersicht des Fortschrittes der industriellen Chemie, 
sowie der Errungenschaften der wissenschaftlichen 
Chemie, so weit sie der technischen Chemie von direktem 
Nutzen sind, licfern soll. Sie erscheint 14 tägig. 


In Göttingen geben Professor E. Riecke und 
Dr. H. Siemon eine neue wissenschaftliche Zeitschrift 
für Physik heraus, in demselben Genre, wie die be- 
kannten Annalen für Physik und Chemie von Wiede- 
mann. 


HOCHSCHUL-NACHRICHTEN. 


Die Frage, die in der letzten Zeit die wissenschaft- 
lichen Kreise lebhaft bewegte, und die hier und da 
auch wohl zu heftigen und erbitterten Meinungs- 
kundgebungreen Anlass gegeben hat, die Frage, ob das 
Recht, welches seit langem ais das Vorrecht der Uni- 
versitäten galt. den Doktortitel zu verleihen, auch den 
Technischen Hochschulen einzuräumen sei, ist durch 
einen diesbezüglichen Allerhöchsten Erlass erledigt 
worden. Dserselbe lautet: 


„Auf den Bericht von 6. d. Mts. will Ich den Tech- 
nischen Hochschulen in Anerkennung der wissenschaft- 
lichen Bedeutung, welche sie in den letzten Jahrzehnten 
neben der Erfüllung ihrer praktischen Aufgaben erlangt 
haben, das Recht einräumen: ı. auf Grund der Diplom- 
Prüfung den Grad eines Diplom-Ingenieurs (ab- 
gekürzte Schreibweise, und zwar in deutscher Schrift: 
Dipl.: Ing.) zu erteilen, 2. Diplom- Ingenieure auf Grund 
einer weiteren Prüfung zu Doktor-Ingenieuren (ab- 
gekürzte Schreibweise, und zwar in deutscher Schrift: 
Tr: Quq) zu promovieren, und 3. die Würde cines 
Doktor-Ingenieurs auch Ehren halber als seltene Aus- 
zeichnung an Männer, die sich um die Förderung der 
technischen Wissenschaften hervorragende Verdienste 
erworben haben, nach Maassgabe der in der Promotions- 
Ordnung festzusetzenden Bedingungen zu verleihen. 

Neues Palais, den 11. Oktober 1899. 

gez. Wilhelm R. 


ggez. Studt.“ 


Durch diesen Erlass ist die Standesfrage und somit 
die Frage über die Ebenbürtipkeit der Universitäten 
und Technischen Hochschulen gelöst worden, doch nicht 
so, dass eine Beeinträchtigung des althergebrachten 
Rechtes der ersteren, oder eines erworbenen Rechtes 
der anderen dadurch veranlasst sei. 

Ferner ist durch einen weiteren Erlass, ebenfalls 
bei Gelegenheit der Säkularfcier der Technischen Hoch- 
schule zu Charlottenburg, dem Rektor derselben für 
seine amtliche Beziehung der Titel „Magnificenz “ ver- 
lehen worden. 

Für Berlin ist ein Neubau an der Universität Dbe- 


schlossen worden. Es sollen eine neue Aula und neue 


Hörsäle geschaffen werden, und zwar ist das Kastanien- 
wäldchen hinter der Universität als Bauplatz bestimmt 
worden. 

Der Chemiker Prof. K. Rammelsberg feierte sein 
25 Jähriges Jubiläum als Professor an der Universität Berlin. 

In Heidelberg habilitierte sich Dr. M. Boden- 
stein für Chemie. — In Jena wurde der Privatdozent 
der Chemie P. Duden zum a. o Professor ernannt, 
ebenfalls Prof. H. Biltz (Chemie) in Kiel. 


In München wurde ao Prof. W. Muthmaun 
zum o. Professor für anorganische Chemie ernannt. 

An der Technischen Hochschule zu München wurde 
ein neues Ordinariat für Elektrotechnik geschaffen. 

In Tübingen habilitierte sich Dr. Wedekind für 
Chemie. 
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PATENTNACHRICHTEN 


für die elektrochemische und elektrometallurgische Technik. 


Deutschland. 


Anmeldungen. 


(Text und Abbildungen dieser Anmeldungen können im Patentamte 

eingeschen werden. Bis zum Schlusse des zweiten Monats nach dem 

Datum der Auslage ist Einspruch gegen die Erteilung des Patentes 
zulässig.) 


Angemeldet am 2. Oktober 1899: 


Peniakoff, Verfahren zur Darstellung von Aetz- 
alkalien. P.9234 vom 5. 10.97. KL 12. 


Scheid, Verfahren zur Darstellung von metallischem 
Silicium. Sch. 14522 vom 28.2.99. Kl. ı2. 


Vaughn Machine Company, Auslauge-Apparat. 
V.355I vom 4.4.99. Kl. 12. 
Am 5. Oktober 1899: 


Andreas, Verfahren zur Herstellung von Sammler- 
elektroden. A.6323 vom 18.3.99. Kl 21. 


KölnerAkkumulatoren-Werke Gottfried Hagen, 
Samnnlerelektrode. K. 18391 vom 26.7.99. RI. 21. 


Am o Oktober 1899: 


Boehringer & Söhne & Messinger, Verfahren zur 
elektrolytischen Behandlung von Nichtelektrolyten. 
B. 23487 vom 3. 10.98. Kl. 12. 

Darmstädter, Verfahren zur Oxydation organischer 
Substanzen mit Chromsäure im elektrolvtischen Bade. 
D. 7966 vom 12.1.97. RI. 12. 


Meyerhoffer, Verfahren zur Reinigung von natür- 
lichem Carnallit, sowie alier an Chlor oder Schwefel- 
säure gebundenen Kaliumverbindungen; 2. Zus. zum 
Patent 92812. M.13447 vom 30. 11.96. KL 12. 


Otto, Verfahren zur Gewinnung von Jodoform. ©. 2958 
vom 10.8.98. Kl. r2. 


Chemische Fabrik vorm. Goldenberg, Geromont 
& Co, Füllmasse zum Aufsaugen des Elektrolyten 
bei galvanischen Primär- und Sekundär- Batterieen. 
C. 8039 vom 4.2.99. KL 21. 

Siemens & Halske, Aktiengesellschaft, Ver- 
fahren zur Herstellung stromleitender Verbindungen 
zwischen elektrischen Glühkörpern aus Leitern zweiter 
Klasse mit Leitern erster Klasse. S. 12324 vom 
21.3.99. Kl. 21. 

Compagnie Electrometallurgique des procedes 
Gin & Leleux, Behandlung von Kupfer-, Nickel-, 
Kobalt-, Blei- und Silber-Erzen im elektrischen 
Ofen. C.8079 vom 23.2.99. Kl. yo. 


Am 16. Oktober 1899: 


Metallurgische Gesellschaft, A.-G., Verfahren 
und Vorrichtung zur Scheidung schwach magnetischer 
Körper. M. 16297 vom 18.1.99. Kl. ı. 

de Bechi, Behandlung zusammengesetzter Erze; Zus. 
z. Pat. 100242. B. 24867 vom 3.6.99. Kl. 40. 

Neuendorf, Verfahren zur Aufschliessung sulfidischer 
Erze; Zus. z. Pat. 103934. N. 4684 vom 4.2.99. Kl.yo. 


Am 19. Oktober 1899: 


Ferrum, Gesellschaft mitbeschränkter 
Haftung, Verfahren der magnetischen Aufbereitung 
von Eisenerzen. F. 11200 vom 21.9.98. Klr. 


Girouard, Speisevorrichtung für elektrolytische Zer- 
setzungsapparate. G. 13462 vom 27.5.99. KL 12. 


Gawron, Sammlerelektrode. G. 12958 vom 10. 12. 98. 
Kl. 21. 


Am 23. Oktober 1899: 
Ingenieure Felix Landé, Edmund Levy, Strom- 
sammler mit Magnesiumelektroden. L. 12887 vom 
27. 1. 99. KI. 21. 


Aıı 26. Oktober 1899: 


Hargreaves, Dralitgewebekathode für elektrolytische 
Verfahren nach Art des in der Patentschrift Nr. 76047 
beschriebenen. H.21936 vom 18. 1.99. KL 12. 


Ochs, Verfahren zur Herstellung von porösen Körpern 
aus plastischem Material. O. 2923 vom 28.6.98. K1. 8o. 


Am 30. Oktober 1899: 


Langbein, Verfahren zur Gewinnung von reinem 
Graphit durch stufenweise Behandlung von rohem 
Graphit mit Schwefelsäure und Alkalien. L. 12753 
vom 9. 12.98. Kl. 12. 


Hathaway, Verfahren zur Herstellung von Elektroden- 
platten. H 21861 vom 15.2.99. KL 21. 


Nodon und Bretonneau, Apparat zur elektro- 
kapillaren Imprägnierung oder Färbung poröser 
Stoffe, insbesondere von Holz: Zus. z. Pat. 96772. 
N. 4605 vom 17.11.98. Kl. 38. 

Martino und Stubbs, Verfahren zum Anfschliessen 
von goldhaltigen Erzen oder Produkten. M. 16827 
vom 23. 12.98. KI. 40. 

Schollmever, Reinigung von Zuckersäften durch 
Elektrodialyse und mit Ozon. Sch. 14328 vom 


2.1.99. KI.8g. 
Patenterteilungen. 


Erteilt am 2. Oktober 1899: 


Folkmar, Trockenelement, welches als Leydener 
Flasche benutzt werden kann. Nr. 107097 vom 
30. 4. 99. Kl.2ı. 

Seyboth, Darstellung von Phosphorzinn und Phosphor- 
zink auf nassem Wege; Zus. z. Pat. 93189. Nr. 106966 


vom 31.3.99. KI. 40. 
Am 9. Oktober 1899: 


MechernicherBergwerks-Aktien-Verein, Elektro- 
magnetischer Erzscheider mit gegeneinander um- 
laufenden Walzen. Nr. 107177 vom 17.7.98. KL ı. 


MechernicherBergwerks-Aktien-Verein, Elektro- 
magnetischer Erzscheider mit zwei gegeneinander uni- 
laufenden Walzen. Nr. 107178 vom 17.7.98. KL. 


Acker, Verfahren zur Herstellung von möglichst 
wasserfreiem Alkalihydrat aus Alkali- Bleilegierungen 
mittels Dampf. Nr. 107226 vom 6.7.98. KL 12. 

Palmquist, Verfahren zur Reaktivierung von Chlor 
bei der Edelmetall- Laugerei. Nr. 107246 vom 5.4.98. 
KI. 40. 

Francisci, Muffelofen zum Destillieren von Zink, 
Cadmium und dergleichen. Nr. 107247 vom 16.4.90. 
Kl. 40. 

Société Anonyme „Le Ferro-Nickel“, Verfahren 
zum WVersilbern von Eisen und Eisenlegierungren, 
insbesondere Ferronickel, Nickelstahl und dergleichen. 
Nr. 107248 vom 22.2.99. Kl. 48. 


Am 16. Oktober 1899: 


Störmer, Apparat zur Elektrolyse von Alkalichlorid- 
lösungen unter Benutzung einer Quecksilberkathode. 
Nr. 107503 vom 16.8.98. Kl. 12. 

Lance, de Bourgade und Schmitz, Elektrisch ge- 
heizter Ofen zur Erwärmung von Gasen. Nr. 107506 
vom 23.9.98. Kl. 12. 

Bischof, Apparat zur Reduktion von Bleiglätte zu 
Bleisuboxyd. Nr. 107625 vom 29. 11.98. RI. 12. 

Pollak, Elektrolytischer Stromrichtungswähler oder 
Kondensator. Nr. 107435 vom 31.8.98. Kl.2ı. 

Graeber, Sammilerelektrode mit nachgiebigen Metall- 
rahmen. Nr. 107513 vom 6. 12.98. KI. 2r. 


Mildner und Pieschel, Elektrode für Stromsarmıniıler. 
Nr. 107514 vom 20.12.98. Kl.2ı. 


Nernst, Vorrichtung zum Erhitzen Nernstscher Glüh- 
körper. Nr. 107533 vom 2.10.97. KL 21. 


Zürn, Verfahren zur Gewinnung von Platin aus seinen 
Erzen auf elektrolytischem Wege. Nr. 107525 vom 
15.12.98. Kl. 40. 


Am 23. Oktober 1899: 


March, Ein zur Aufnahme von flüssigem Elektroden- 
material dienender Topf für elektrolytische Zellen. 
Nr. 106717 vom 22.10.98. RI. 12. 


v d. Poppenburgs Elemente und Akkumulatoren, 
Wilde&Co., Trogförmiger Masseträger für Sammler- 
elektroden. Nr. 107725 vom 2.6.98. Kl.2ı. 


Heinemann, Verfahren zur Herstellung wirksamer 
Massen für elektrische Sammler, Nr. 107726 vom 
12. 6.98. Kl. 21. 


Akkumulatorenwerke System Pollak, Sammler- 
elektroden aus Eisen. Nr. 107727 vom 17.8.98. Kl. 21. 


Faber, Quecksilberkontakte für schnelle Ausserbetrieb- 
setzung einzelner Zellen von elektrischen Sammler- 
batterieen; Zus. z. Pat. 103045. Nr. 107728 vom 
23.12.98. KL 21. 


Electric Reduction Company Limited, Verfahren 
zum Schmelzen und zur Ausführung chemischer 
Prozesse mittels elektrischer Widerstandserhitzung. 
Nr. 107736 vom 4.2.98. EL 40. 

Deutsche Magnalium-Gesellschaft 
schränkter Haftung. 
Legierung; Zus. z. Pat. 
22. 2. 99. Kl. 40. 


mit be- 
Aluminium- Magnesium- 
105502. Nr. 107868 vom 


England. 
Zur Veröffentlichung zugelassene Patente. 


(Gegen die Erteilung der untenstehenden Patente ist innerhalb zweier 

Monate vom Tage der Zulassung zur Veröffentlichung ab Einspruch 

zulässig. Das eingeklainmerte Datum bezeichnet den Tag des Er- 
scheinens der Patentschrift in Druck.) 


Zur Veröffentlichung zugelassen am 4. Oktober 
1899 (21. 10. 99): 

Baresch, Baresch, Tosler und von Zabern, Ele- 
mente. Nr. 22115 von 1898. 

Bertou, Verarbeitung von Blei, Zinn, Kupfer und 
anderen Metallen auf ihre Oxyde. Nr. 25477 von 
1898. 

Martino & Stubbs, Verarbeitung von Erzen und 
Fällung von Edelinetallen aus Cyanidlösungen. Nr. 4925 


von 1899. 
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Martino & Stubbs, Fällung von Gold aus Chlorid- 
oder Bromitlösung. Nr. 5034 von 1899. 


Holland & Laurie, Apparat für elektrolytische Zwecke. 
Nr. 5199 von 1899. 

Tiefenthal, Meyer & Neblung, Akkumulatorelek- 
troden. Nr. 15486 von 1899. 

Hartenstein, Metallcarbide. Nr. 16128 von 1899. 

Am Tt. Oktober 1899 (28. 10. 99): 
de Alzugaray, Gold und Silber aus Erzen. 

von 1899. 

Placet, Akkumulator. Nr. 16636 von 1899. 
Am 18. Oktober 1899 (4. II. 99): 
Martini, Dielektrika, Elektroden und Apparat zur 

Ozongewinnung. Nr. 14714 von 1898. 
Elmore, Metalle aus Erzen. Nr. 21948 von 1898. 
Cowper-Coles, Elektrolytische Metallfällung. Nr. 21974 
von (Bob, 
Goldschmidt, 
1898. 
Schmidt, Kohle für die Carbidgewinunung. 
von 1899. 

Am 25. Oktober 1899 (11. II. 99): 
Levetus, Elemente. Nr. 22070 von 1808. 
I.avoix, Edelmetalle aus Erzen. Nr. 25983 von 1898. 
Brault, Akkumulatorelektroden. Nr. 26343 von 1898. 


Vereinigte Staaten von Nordamerika. 
Patenuterteilungen. 
Am 3. Oktober 1899: 


Rosenblum und Yarnold, Apparat zur Herstellung 
von Wasserstoffsuperoxyd. Nr. 634093. 


Aın 17. Oktober 1899: 


Nr. 21 395 


Natriumbichromat. Nr. 25020 von 


Nr. 18263 


Smith, Verarbeitung von Gold- und Silbererzen. 
Nr. 635 199. 
Aın 24. Oktober 1899: 
Andreas, Kontakt für Akkumulatorelektroden. 


Nr. 635 287. 

Goodrich, 
Nr. 635 380. 
Am 31. Oktober 1899: 


Perreur-Llioyd, Apparat für elektrolytische Fällung. 
Nr. 636 212. 


Cain, Soderling und Mac Knight, Vorbereitung 
von Erzen für den Cyanid-Prozess. Nr. 636114. 


Heinemann und Schäfer, Akkumulator. Nr. 635774 


Apparat für galvanotechnische Zwecke. 


VEREINSNACHRICHTEN. 


Deutsche Elektrochemische Gesellschaft. 


Anmeldungen zur Mitgliedschaft sind satzungs- 
gemäss an den ersten Vorsitzenden, Herrn Professor 
Dr. van’t Hoff, Charlottenburg, Uhlandstr. 2, 
zu richten; die Anmeldungen müssen von einem Mit- 


glied der Gesellschaft befürwortet sein. 


Zahlungen werden ausschliesslich an den Schatz- 
Herrn Dr. 
Cassel, erbeten. 


meister, Marquart, Bettenhausen- 


Alle anderen geschäftlichen Mitteilungen wolle man 
an die Geschäftsstelle der Deutschen Elektro- 


Verantwortlicher Redakteur: Professor Dr. wW. Borchers in Aachen. 


chemischen Gesellschaft, Leipzig, Mozartstr. 7, 
richten. 

Die Versendung der Vereinszeitschrift geschieht durch 
die Verlagsbuchhandlung unter deren Verantwortlichkeit. 
Beschwerden über etwaige unregelmässige Zustellung der 
Vereinszeitschrift sind möglichst bald an die Ge 
schäftsstelle zu richten. Es ist nicht möglich, Hefte un- 
entgeltlich nachzuliefern, deren Fehlen nach Monaten 
oder erst am Jahresschlusse angezeigt wird. 

An die neu eintretendeu Herren Mitglieder wird die 
Vereinszeitschrift erst nach Zahlung des Mitglied, 
beitrages geliefert. 


Druck und Verlag von Wilhelm Knapp in Halle a.S. 
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WEITERE BEITRÄGE ZUR KENNTNIS DER NATUR DES ZINKSCHWAMMES. 
Von F. Foerster und O. Günther. 


Ba aus dem anorganisch-chemischen Laboratorium der 


GR éi etwa Jahrcsfrist haben wir gezeigt), 
22 welche Bedingungen vorhanden scın 


/ Lei müssen, um grössere Mengen Zink 
äi, ` in Chioridlosungen durch elektro- 
ly tische S zu reinigen und in gut 
metallischer Beschaffenheit dabei an der Kathode 
hat 
hiesigen Laboratorium 


zu gewinnen. Das Verfahren inzwischen 
Herr Dr. Metzke im 
mit dem gleichen Erfolge durchgeführt wic wir, 
und er hat bei dieser Gelegenheit unsere 
früheren Angaben durch Feststellung des durch 
die Uebertragung zu erzielenden Grades der 
Reinheit in schr dankenswerter Weise ergänzt. 
Es wurden Handelszink 
614 g Elektrolytzink gewonnen, welche als Ver- 
unreinigung noch enthielten: 

0,0366 Te Pb, 
„ Fe, 
„ Cd, 


von 99,955 


aus gewöhnlichem 


0,0012 

0,0080 

also einen Gehalt 0p Zink auf- 
wiesen. 

An unsere frühere Mitteilung hatten wir auch 

dic Natur des Zink- 


schwammes angeknüpft und diese, im Anschluss 
an die Auffassungen von Kiliani, 


cine Erörterung über 
Nahnsen, 
Mylius und Fromm und Pertsch folgender- 
maassen zusammengefasst: 

„Der Zinkschwamm entsteht in neutraler oder 
schwach basischer Zinksulfat- und Zinkchlorid- 
lösung, wenn neben den Zinkionen Wasser- 
stoffionen in solcher Menge entladen werden 
dass durch die Konzentration der dabei an der 
Kathode zurückbleibenden Hydroxylionen das 
Löslichkeitsprodukt Zinksulfat 
oder -chlorid oder von Zinkhydrat überschritten 
wird. Scheiden sich diese Salze neben mctalli- 
schem Zink aus, so stören sie dessen Krystalli- 
sation und die Abscheidung gleich- 
mässigen Nicderschlages und verursachen die 


von basischem 


eines 


Absetzung lockerer, schwammiger Metallmassen.“ 
Wir haben versucht, 
weitere Stützen zu finden und gingen dabei von 


— ln. 


für diese Auffassung 


1) Diese Zeitschr. 5, 16. 


K. S. Technischen Hochschule zu Dresden.) 


der Ücberlegung aus, dass danach die Gegenwart 
von freiem Alkalı, also die Benutzung alkalischer 
Zinklösungen, zur Elektrolyse völlig schwamm- 

der Kathode 


denn hier war ja eine Ausscheidung von Zink- 


freies Zink an geben müsste; 
oxyd an der Kathode völlig ausgeschlossen, da 
einerseits hier fortwährend das dieses Oxyd 
leicht lösende Alkalihydrat, und zwar durch die 
Elektrolyse dicht an der Kathode in besonders 
hoher Konzentration, vorhanden war, und 
anderseits eine Uebersättigung der Kathoden- 
lösung mit Zinkchlorid kaum zu befürchten war, 
da dies ja als Bestandteil des Anions von hier 
Gestützt 


dass wir 


immer wieder fortwandern musste. 

wurde diese Erwartung noch dadurch, 
uns sagten, die elektrolytische Abscheidung des 
Zinks aus alkalischer Lösung müsse besondere 
da man sonst doch keinen 
Grund dafür einschen kann, 
Erfinder gerade diese teuren Lösungen gegen- 


über den billigen Sulfat- oder Chloridlösungen 


Vorteile bieten, 


dass verschiedene 


bevorzugen können. 
Wir 
finden, 


waren nun aber schr überrascht, zu 


dass wir aus alkalischen Zinklösungen 
schwanmfreies Zink überhaupt nur in der ersten 
Zeit der Elektrolyse erhalten konnten, und dass 
Frist die Anfänge der 
Schwammbildung erkennen liess. 


es stets nach kurzer 


Um unsere Versuche möglichst eindeutig an- 
stellen zu können, benutzten wir als Elcktrolyt 
mit Zink gesättigt 


Die Ei une derartiger 


reine Natronlauge, welche 


war. Lösungen ist 

nicht ganz leicht. Von geglühtem Zinkoxyd 

löste sich in 20 v NaOH in 100 ccm enthalten- 
be 


der Natronlauge bei 70 bis 80° auch nach vielen 


Stunden nicht mehr, als dass die Lösung 
2,97 g Zink in 100 ccm enthielt. Gefälltes 


Zinkoxyd war schneller löslich, doch war auch 
hier der Vorgang nur noch äusserst träge, als 
roo ccm der Lösung 3,87 g Zink enthielten. 


Auch mectallisches, mit Platindraht umwickeltes 
Zink löste sich selbst in der Wärme nur schr 
Es erwies sıch 


4I 


langsam in starker Natronlauge. 


302 


ZEITSCHRIFT FÜR 


ELEKTROCHEMIE. [Nr. 22. 


schliesslich als das Zweckmässigste, Zink anodisch 
durch den Strom in Natronlauge zu lösen. 
Natürlich wird dabei auch Zink an der Kathode 
niedergeschlagen. Bestand diese aus einer An- 
zahl dünner Streifen von Zinkblech, so setzte 
sich hier das Zink in schwammigen Massen an, 
welche aber in der Wärme, bei Stromuntcer- 
brechung in verhältnismässig kurzer Zeit wieder 
in die Lösung zurückkehrten. So gelang cs 
unter Anwendung 2oprozentiger Natronlauge, 
Lösungen herzustellen, welche grösscre Mengen, 
6 bis 7 g, Zink in 100 ccm enthielten. Als 
einmal im Verlauf des Lösungsvorganges die 
Natronlauge sich etwas konzentriert hatte, ent- 
hielt schliesslich die Lösung 10,653 g Zink in 
100 g; bei längerem Stehen in der Winterkälte 
schied diese reichliche Mengen langer, weisser, 
scidenglänzender Nadeln ab, welche sich bei 
der Analyse als das bisher in fester Form nicht 
beobachtete Zinkoxyd-Natron zu erkennen gaben. 

Während man gewöhnlich geneigt ist, dieses 
-ONa 
>O Na 
zu vermuten, enthielten unsere Krystalle aber 
ı Atom Natrium auf ı Atom Zink. 
ergab: 


als nach der Formel Zu: zusammengesctzt 


Die Analyse 


Zn 32,99; Na 12,80; FLO 29,13 19; 


das stimmt ungefähr auf die Formel: 


welche verlangt 
Zn 36,00, Na 13,14, 71,0 30,86 9), 

und mit der Thatsache im Einklang steht, dass 

das Zinkoxydnatron sowohl für sich, als auch 

‘in stärker alkalischer Lösung durch Wasser- 

zusatz unter Abscheidung von Zinkoxyd zer- 

setzt wird. 

Die Mutterlauge von den Krystallen enthielt 
8,78 g Zn in 100 g, und das darf bei etwa r00 
als der Sättigungsgrad 25 prozentiger Natron- 
lauge für Zink angesehen werden. 

Die in grösserer Menge hergestellte 6 bis 7 pro- 
zentige alkalische Zinklösung wurde zwischen 
Zinkelcktroden 
unterworfen. Da 


der Einwirkung des Stromes 
aber kein Matcrial als Hülle 
um die Anode zur Zurückhaltung des Anoden- 
schlanımes der Einwirkung der starken Natron- 
lauge widerstand, wurde die Kathode in eine 
etwa flache, 
Pukallsche Thonzelle cingehängt, welche in 


500 ccm fassende, rechteckige 


cinem grösseren, eine Anode aus Elektrolytzink 
stand. Um während 
eines Versuchs nicht zu starke Konzentrations- 


enthaltenden Glaskasten 
änderungen herbeizuführen, arbeiteten wir mit 
nur 20 qem grossen Kathoden und entsprechen- 
den Stromstärken. Die Kathode wurde nur 
einseitig benutzt und deshalb auf der Rückseite 
mit Paraffın bestrichen. Während der Elektro- 
lyse verarmte die Kathodenlauge an Zink, 
während die Anodenlauge daran reicher wurde; 


nach Bedarf wurden beide zur Wiedcerherstellung 


der ursprünglichen Zinkkonzentration mitcin- 
ander vermischt. 
Mit dieser Anordnung wurde nun Zink 


clektrolytisch niedergeschlagen. Anfangs schied 


es sich bei Stromdichten von 0,01 bis 


0,04 Amp/gqem in der für Sulfat und Chlorid- 
lösungen bekannten Form als prachtvoll silber- 
grauer, ganz gleichmässiger Ueberzug ab, 
während bei höheren Stromdichten von 0,08 bis 
Zink zur Bildung 


Nadeln an den Rändern der Kathode geneigt 


ot Amp/gem das kurzer 
ist. Nach kurzer Zeit aber, meist schon nach 
weniger als einer Stunde, begann von einzelnen 
Punkten aus genau so wie es für Sulfate oder 
Chloridlösungen zu beobachten ist, das Auftreten 
des schnell an Ausdehnung gewinnenden Zink- 
Er zeigte sich stets dort zuerst, 
wo die Bewegung des Elektrolyten am wenigsten 
lebhaft war, und trat um so schneller auf, je 


schwammes. 


weniger stark die Kathodenlauge umgerührt 
wurde. Für diese Erscheinungen war es nur 


von untergcordneter Bedeutung, ob die Strom- 
dichte 0,02, 0,04 oder 0,09 Anıp/gem und ob 
die Temperatur 20 oder 50° betrug. 

der kathodischen Zink- 
lösung belief sich bei diesen Versuchen auf 
Dieselbe gab 
eine 


Die Konzentration 


6,05 bis 5,16 g Zn in 100 ccm. 
stets 
schwache, aber deutliche Wasserstoffentwicklung 
Wurde ein Teil der letzteren 
Lösung mit 20 g NaOH in 100 ccm enthalten- 


von Beginn der Elektrolyse an 
an der Kathode. 
der Natronlauge auf das Vicrfache des ursprüng- 


so dass also die 
enthielt, 


lichen Volumens gebracht, 
Lösung jetzt 1,29 g Zn in Loo ccm 
so gab diese Lösung eine recht lebhafte Gas- 
entwicklung und zeigte sehr viel schneller als 
die Entstehung des 


Zinkschwammes, die um so länger ausblieb, je 


die zinkreichere Lösung 


geringer die Stromdichte war, je langsamer also 
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eine Verarınung an Zink an der Kathode ein- 
treten konnte. 

Achnliches trat ein, als die ursprüngliche 
Lösung, statt mit Natronlauge, mit Wasser auf 
ihr vierfaches Volumen, also auf einen Gehalt 
von etwa 5 g NaOH in 


100 ccm gebracht 


wurde. Dabei schied sich Zinkhydrat aus, und 
die Lösung enthielt jetzt nur noch 0,55 g Zn 
in 100 ccm und gab eine nur geringe H Ent 
wicklung, aber schon nach kurzer Zeit reichlichen 
Zinkschwamm. 

Auch eine alkalische Zinklösung von der 
durch 


mässiges Uebersättigen einer verdünnten Zink- 


obengenannten Konzentration, welche 


chloridlösung mit Natronlauge erhalten war, 
zeigte grosse Neigung zur Bildung von Zink- 
schwamm, und in noch höherem Maasse war dies 
der Fall, als bei diesen Versuchen die Natron- 
lauge durch Kalilauge ersetzt wurde. 

Die Mittel, durch welche Mylius undFromm 
in neutralen Zinklösungen die Schwammbildung 
beförderten, der Kathode mit 


Terpentinöl oder Zusatz von Wasserstoffsuper- 


wie Betupfen 


oxyd zum Elektrolyten, beschleunigten in al- 
kalischer Lösung nicht merklich die Entstehung 
des Zinkschwammes. Sonst aber unterscheidet 
sich der aus alkalischer Lösung sich abscheidende 
Zinkschwamm in seinem Auftreten und in seiner 
äusseren Beschaffenheit auch bei mikroskopischer 
Betrachtung in nichts von demjenigen, der aus 
den Lösungen des Zinksulfats oder Zinkchlorids 
niedergeschlagen werden kann. 

Diese Versuche zeigen, dass Alkalihydrate 
in der Lösung das Auftreten von Zinkschwamm 
Hiermit aber dürfte 
nach der oben gegebenen Ücberlegung auch er- 


nicht verhindern können. 


wiesen sein, dass die von uns früher vertretene 
Ansicht, der Zinkschwamm entstehe dadurch, dass 
aus der Lösung sich abscheidendes Zinkoxyd die 
Krystallisation des kathodisch ausfallenden Zinks 
stört, nicht richtig sein kann und verlassen 
werden muss. 

Nach obigen Versuchen kann man nun eher 
sagen, dass die Entstehung des Zinkschwammes 
durch das Alkali befördert wird, und zwar um 
so mehr, je mehr das Hydroxyl in der Lösung 
das Zink überwiegt. wohl 
schliessen, dass überhaupt das Auftreten von 


Daraus darf man 


Hydroxylionen neben Zinkionen von geringer 


Konzentration die Bildung des Zinkschwamms 
hervorruft. Dadurch aber wird es möglich, die 


jetzt von uns gefundenen Thatsachen an die 


bisher bekannten anzuschliessen; denn auch 


nach diesen war das Zustandekommen des 
Zinkschwamms immer dadurch bedingt, dass in 
der Lösung Hydroxyl auftrat, welches aber nur 
da zu wirken vermochte, wo, vielleicht eben 
durch einen Teil dieser Hydroxylionen selbst, die 
Konzentration des Zinks eine geringe wurde. 
Freilich bleibt nun die Frage bestehen, wie 
Auftreten 


zentration ncben wenig Zinkionen einem von 


das einer gewissen Hydroxylkon- 
unter anderen Bedingungen erhältlichen Zink 


so verschiedenen kathodischen Niederschlag 


hervorrufen kann. Zur Zeit bleibt nur die 
Vorstellung übrig, dass unter diesen Be- 
dingungen gerade das Metall in besonders 


feiner, lockerer Form zur Abscheidung gelangt. 


Beim Blei liegen ganz ähnliche Unterschiede 
vor. Während bei Stromdichte 
0,03 Amp;gem aus einer verdünnten, 6 g Blei 


einer von 
in Iooccm enthaltenden Bleinitratlösung schöne 
glänzende Bleikrystalle an der Kathode ent- 
stehen, giebt eine in Bezug auf Blei mit jener 
gleich konzentrierte Lösung von Bleizucker in 
Kalilauge bei der gleichen Stromdichte einen 
sehr lockeren, fein verteilten Niederschlag, welcher 
dem Zinkschwamm ganz ähnlich aussieht. 

Welchen grossen Einfluss die Zusammen- 
setzung der Lösung auf die Form des Metall- 
niederschlages ausübt, mag auch folgende Be- 
obachtung dartlhun: 

Versetzt man eine etwa fünfprozentige 
Zinkchloridlösung, statt mit Kali- oder Natron- 
lauge mit Ammoniak in geringem Ueberschuss, 
so erhält man auch bei stundenlanger Elcktro- 
lyse schön graues, fein krystallinisches Zink; 
enthält die Lösung aber etwa o,5g Zink in 
100 ccm und reichlich überschüssiges Ammoniak, 
so tritt das Zink in grossen verzweigten Blättern 
und Nadeln auf, etwa so wie Zinn aus saurer 
Lösung durch den Strom fällt. Auch Kadmium 
zeigt diese Erscheinung, welche auch kürzlich 
Th. Richards und G. N. Lewis!) benutzt 
haben, um fein verteiltes Zink oder Kadmium 


herzustellen. 


I) Zeitschr. f. phys. Chemie 28, 3. 
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REPERTORIUM. 


ALLGEMEINE ELEKTROCHEMIE. 


Die Volta-Zelle vom Standpunkt der 
Thermodynamik lautet eine kurze referierende 
Besprechung von W. R. Cooper über die An- 
wendung des zweiten Hauptsatzcs der Wärme- 
theorie auf galvanische Elemente. Zum Schluss 
werden unter dem Titel! Scheinbare Aus- 
nahmen der Ilelmholtzschen Gleichung 
die Unsicherheiten besprochen, die bei der Be- 
rechnung elektromotorischer Kräfte zu falschen 
Resultaten Anlass geben können, wie gelöste 
Gase, Unkenntnis der in der Zelle wirklich 
stattfindenden Reaktion und verschiedene 
elektromotorische Wirksamkeit der Metalle je 
nach iher Form (ob kompakt oder als 
Schwamm). The Electrician 43, 801 — 803 (1899). 

H. D. 


Beitrag zum Studium wässeriger Doppel- 
salzlösungen. H. C. Jones u. N. Knight. 
Am. chem. Journ. 22, 110—141 (1899). Es 
ist dies ein Beitrag zu dem schon mehrfach 
von Jones und von Gregor behandelten 
Problem, zu ergründen, ob die Doppelsalze in 
Lösung als solche vorhanden sind oder ob sie 
in ihre Komponenten völlig zerfallen. Diesem 
Problem ist am leichtesten durch Leitfähigkeits- 
messungen beizukommen. Ist das Doppelsalz in der 
Lösung als solches vorhanden, so ist anzunchmen, 
dass seine Leitfähigkeit verschieden von der 
Summe der Leitfähigkeiten der Komponenten ist. 
Gregor hat in seinen und seiner Schüler Ver- 
öffentlichungen darauf Rücksicht genommen, dass 
bei Mischungen von Elcktrolvten mit einem 
gleichen Jon die Dissociationen, also auch die 
Leitfähigkeiten kleiner sind, als die der un- 
gemischten Lösungen, hat allerdings, nachdem er 
diesen Dissociationsrückgang in Rechnung ge- 
zogen hat, dennoch eine Differenz bei kon- 
zentrierten Lösungen gefunden, wohingegen sich 
bei verdünnten die Leitfähigkeit additiv aus den- 
jenigen der Komponenten nach Berücksichtigung 
des Dissociationsrückganges berechnen liess. 
Es ist daraus zu schliessen, dass die Doppel- 
salze den Gesetzen der einfachen Salze quanti- 
tativ gchorchen, d. h. dass sie mit wachsender 
Verdünnung mehr und mehr zerfallen. Die 
vorliegenden Versuche der Verff. weisen bei 
konzentrierten Lösungen nun zwar eine erheb- 
lich grössere Differenz zwischen Leitfähigkeit 
des Doppelsalzes und der Summe der Leitfähig- 
keit der Komponenten auf, als der Zurück- 
drängung der Dissociation durch die Mischung 
zugeschoben werden könnte. Doch müssten 
ihre Resultate, um einen UÜeberblick über die 
Zersetzung der Doppelsalze in  wässcrigen 
Lösungen in ihrer Beziehung zu der Verdünnung 
zu gestatten, demgemäss umgerechnet werden. 


Die Arbeit enthält eine grössere Anzahl 
sorgfältig gemachter Leitfähigkeitsmessungen, 
die hier aufgezählt werden mögen, um als 
Litteraturangabe für Leitfähigkeiten zu dienen. 
Die Differenzen in obigem Sinne sollen nicht 
eingehend besprochen, sondern nur kurz er- 
wähnt werden. Die Messungen sind alle bei 
25° ausgeführt. r. Tabellen von 2 NaCIZuCl, 
Aus den Leitfähigkeiten von Na CI und Zu Cl, 
(nach Kohlrausch) berechnet sich für 
cine 1,75 normale Lösung die Leitfähigkeit zu 
274,0; gefunden wurde 143,8, woraus sich 
schliessen lässt, dass das Doppelsalz hier nur 
zum kleinen Teil zerfallen ist. Bei sehr grossen 
Verdünnungen, wie z. B. 0,001 normal, ist es 
jedoch gänzlich zerfallen. Letzteres ist bei den 
meisten weiter untersuchten Doppelsalzen der 
Fal. — 2. Tabellen für die Leitfähigkeit von 
NICI Act 61,0, sowie von NH,Cl und 
MgCl,  Bezeichnet pp die Leitfähigkeit des 
Doppelsalzes und us die Summe der Leitfähig- 
keiten derKomponcenten, so ist pp bei v= 1,92, d.h. 
in ca. 0,5 normaler Lösung == 201,8, 1 s= 232,4. 
— 3. Tabellen für AC/MgCl,. Bei v= 1,95 ist 
Ss 236,7, 1» = 195,8, Diff. = 40,9. — 4. Tabellen 
für SrCh, 2CdCl,, SrCl, und CdCl; bei 
v= 2,18 ist ps= 193,4, "p = 127,0, Diff. = 66,4. 
Eine Messung eines Gemisches solcher Chloride, 
die kein Doppelsalz bilden, KCI + NA, Cl und 
KCl+2NMH,Cl, ergab eine Differenz von 241 
bei ts = 203,4 (V= 1), resp. 41,2 bei We = 292,7 
(v= 1). Die Grössenordnung der Differenz ist 
kleiner als diejenige bei den Doppelsalzen, 
so dass der Schluss, dass die Doppelsalze in der 
Lösung existieren, noch mehr Sicherheit ge- 
winnt. Es ist zu bemerken, dass bei dem 
Doppelsalz Sr C/,-2CdCl, die Differenz auch bei 
v = 9000 noch nicht verschwunden ist. 

Die Messungen über Doppelbromide enthalten 
Tabellen der Leitfähigkeit von 

Ba Br Cd Bro 4 H,O, Ba Bra; Cd Bra; 
K Br Cd Br, 1a F O; K Br; 
2 Na Br 3 Cd Br» 6 H,O; NaBr; 

3 VH, Br Zn Br; NH, Br. 
Die letztgenannten Doppelsalze sind nach 
Angabe der Verff. bisher nicht bekannt. Bei 
diesen Doppelsalzen sind die Differenzen so 
gross, dass auf eine Existenz der Doppelsalze 
in konzentrierten Lösungen zu schliessen ist. 
Mit Ausnahme des N//,BrZnBr, behalten 
die sämtlichen untersuchten Bromdoppelsalze die 
Differenz auch bei den grössten Verdünnungen 
bei. Es ist daraus zu schliessen, dass dieselben 
nicht in einfache, sondern in komplexe lonen 
zerfallen, was bei den Kadınium- und Zinksalzen 
schon deshalb plausibel ist, weil die Salze dieser 
Metalle schr gern in ihren Lösungen unter sich 
komplexe lonen bilden, was die Unregelmässig- 


keiten in den Ueberführungszahlen beweisen. 
Jedenfalls wäre es interessant, für die von Verff. 
gemachten Messungen die Differenzen, die durch 
Dissociationsrückgang nach dem Massenwirkungs- 
gesetz zu berechnen sind, mit den gefundenen 
zu vergleichen, um daraus eventuell ein dem 
Ostwaldschen analoges Dissociationsgesetz für 
Doppelsalze zu finden. Ferner sind für die 
Doppelsalze, bei denen die Differenz auch in 
verdünntesten Lösungen nicht verschwindet, die 
also vom erwähnten Dissociationsgesetz eine 
Ausnahme bilden würden, die Ueberführungs- 
zahlen zu ermitteln, um zu erfahren, inwieweit 
sich komplexe Ionen bilden. Letztere Aufgabe 


wollen die Verfasser jetzt in Angriff nehmen. 
Fi: I, 


Fig. 93 bis 97- 


Reaktionen von Argon und Stickstoff mit 
quecksilberhaltigen Radikalen. M. Berthelot. 
Comptes rend. 129, 378—379. (CH,), Hg zer- 
setzte sich unter dem Einfluss von Effluvien 
in Aether und Quecksilber. Argon wurde nicht 
gebunden, wohl aber Stickstoff unter Ausfällung 
von Quecksilber. HD: 


R. A. Lehfeldt hat der British Association 
eine Notiz vorgelegt, in der er ausrechnet, 


dass die Metallmengen, welche nach der 
Nernstschen Theorie bei Eintauchen eines 
Metallstückes in eine Lösung als lonen in 


Lösung gehen, und dadurch die Spannung des 
Metalls gegen die Lösung hervorrufen, bei Zink 
pro Quadratcentimeter Metallfläche mehrere Centi- 
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gramm betragen, also wägbar sein müssten. Der 
Gang der Rechnung, die dieses sonderbare 
Resultat ergiebt, ist in dem uns vorliegenden 
Auszug (Electrician 43, 812) leider nicht wieder- 
gegeben, so dass die Rechnung nicht geprüft 
werden konnte. H.D. 


ELEKTRISCHE ENERGIE, ERZEUGUNG 
UND SPEICHERUNG. 

H. Pieper. Engl. Pat. Nr. 3705 (1898). Eine 
Akkumulatorenplatte von cylindrischer Gestalt. 
Bauart und Herstellung veranschaulichen die 
Figuren 93 bis 97. BS 


Zinkelektrode J. D. Darling. Amerik. 
Patent Nr. 688764 vom 17. August 1898. Das 


Abtropfen des Quecksilbers von den amal- 
gamierten Zinkelektroden in Elementen stört 
die Gleichmässigkeit des Amalgamüberzuges, wo- 
durch Lokalströme und ein schnelleres Ver- 
zehren der Elektrode hervorgerufen werden; 
auch ist die oft nötig werdende Neuamalgamation 
der Elektrode lästig. Verf. hat deshalb eine 
Elektrode konstruiert, die sich selbstthätig immer 
wieder amalgamieren soll. Die Fig. 98 zeigt die 
Anordnung. A ist ein Kupferstab, der mit 
seinem unteren, bei a erweiterten Ende in einen 
dickwandigen Zinkbecher Æ eingeschmolzen ist. 
Das Innere des Bechers wird mit festem, reinem 
Zinkamalgam C gefüllt, welches durch Elektro- 
lyse von Zinksalz mit einer Quecksilberkathode 
gewonnen ist. Verf. denkt sich den Verlauf der 
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elektrolytischen Einwirkung auf diese Elektrode 
folgendermassen. Zunächst wird das Zink auf 
der Oberfläche von C verbraucht. Das frei- 
werdende Quecksilber kriecht dann über die 
Oberfläche und amalgamiert sie, und die Elek- 
trode wirkt wie eine gewöhnlich amalgamierte 
Zinkplatte; ist das Quecksilber abgetropft oder 
aus anderen Gründen ein Stück der Oberfläche 
frei von Amalgam geworden, so wird wieder 
bei C Quecksilber frei und regeneriert die Amal- 
gamation. Verf. hat eine Theorie seiner Elektrode 
aufgestellt, die jedoch nicht mitgeteilt wird, 
doch wird die Brauchbarkeit von der Richtig- 
keit dieser Theorie nicht beein- 
flusst, wie Verf. hervorhebt. 


H: D; 


H.Lake. Engl. Pat. Nr. 15222 
(1898). Eine Akkumulator- 
konstruktion aus dünnen Blei- 
platten, die in charakteristischer 
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[Nr. 22. 


in Abrede, gesagt zu haben (Ber. 32, S. 64), 
„dass die Eisenniederschläge ein zu hohes 
Gewicht zeigen, was einem Gehalte derselben 
an Kohlenstoff zuzuschreiben sei“. Ein Ueber- 
gewicht der Niederschläge komme nicht gewöhn- 
lich vor. Verff. bleiben bei ihrer Behauptung, 
es bleibe immer etwas Eisen in der Lösung 
zurück und berufen sich gegenüber dem Hinweis 
von Verwer und Groll auf die Schärfe der 
Rhodanreaktion ihrerseits auf die Thatsache, dass 
diese bei Gegenwart mehrbasischer, organischer 
Säuren, ausbleibe oder doch unsicher sei. 
Auch sei gerade am Schlusse der Elektrolyse 
das Eisen in Form seines Oxydulsalzes 
in der Lösung. Avery und Dales 
erklären den Unterschied ihrer Be- 
obachtungen und derer von Verwer 
und Groll dahin, dass sie selbst bei 
höherer Spannung gearbeitet haben 
als letztere. „So scheint es denn‘, 
sagen sie, „dass, je niedriger die 
Spannung, desto geringer der Gehalt 
von Kohlenstoff (was dem Ref. schr 


d ee 
RE 
FE 

H e 


Na 


— Ëtt 
Wiwel e ft 
Segen Me e a e 
D Or wi Fa” 


ei ei 
See ae a 


Ea 


Fig. 99. 


Weise durchlöchert und miteinander verbunden 
sind (vergl. Fig. 99); es sollen die fertigen Zellen 
besonders gegen Erschütterungen widerstands- 
fähig sein, z.B. bei Verwendung in Motor- 
wagen. E. 


ANALYSE. 


S. Avery und Benton Dales: Der Kohlen- 
stoffgehalt des elektrolytisch ausgeschiedenen 
Eisens; Bemerkungen zu einem Aufsatz von 
Verwer und Groll. Ber. d. deutsch. chem. Ges. 32, 
2233—2238 (1899). Verff. besprechen einen 
Aufsatz von Verwer und Groll (Ber. 32, 806): 
„Zur Frage des Kohlenstoffgehaltes elektrolytisch 
ausgeschiedenen Eisens“, und stellen zunächst 


wohl möglich erscheint), aber auch je grösser 
der Gehalt an Eisen erscheint, welches in der 
Lösung verbleibt.“ 


Gegenüber dem Hinweis auf die Kon- 
stitution der Oxalsäure führen Verff. die Bildung 
von Glycolsäure aus Oxalsäure durch Elektro- 
lyse an und berichten über diesbezügliche 
Versuche. So wurde ÖOxalsäure bei 10 Volt 
Spannung quantitativ zu Glycolsäure reduziert. 
Auch wurde Eisen aus Ammoniumglycolatlösung 
bei ca. 4 Volt elektrolytisch niedergeschlagen 
und ein sehr kohlenstoffreiches Produkt er- 
halten. (Referent bemerkt demgegenüber, dass 
Classens elcktrolytische Methoden keineswegs 
gerade für die höchsten von Classen an- 
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gegebenen Stromgrenzen zugeschnitten sind. 
Ref. ist seit einiger Zeit damit beschäftigt, das 
Wesen derartiger Kohlenstoffausscheidungen in 
Metallniederschlägen einem eingehenden Studium 
zu unterziehen, worüber späterhin berichtet 
- werden soll.) Verwer. 


Elektrolyse von Metallphosphaten. 
H. M. Fernberger und E. F. Smith. Journ. 
Am. chem. Soc. 21, 1001 bis 1007 (1899). Aus 
dem Harrison-Laboratorium sind früher 
bereits Arbeiten über die Metallfällung aus 
Phosphaten hervorgegangen. Sie werden hier 
vervollständigt. 

In folgender Tabelle sind die Resultate zu- 
sammengestellt; die Metallsalze, enthaltend die 
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oder Actzalkalien unter Benutzung von Änoden 
aus Chrom oder Chromlegierungen elektrolysiert. 
Bei der Verwendung von Ferrochrom soll ein 
Chromgchalt von 550 nötig sein, da andern- 
falls keine Chromate entstehen. Das Eisen wird 
gleichzeitig zu Sesquioxyd oxydiert. Die Bad- 
spannung beträgt 1,5 Volt, der Energieverbrauch 
2 Kilowattstunden pro Kilogramm krystallisiertes 
Natriumbichromat. B. 


Die Persulfate von Rubidium, Caesium und 
Thallium. A. R. Foster und E. F. Smith. 
Journal of Amer. chem. Soc. 21, 934—936 
(1899). Die Persulfate haben vom theoretischen 
wie praktischen Standpunkt ein grosses Inter- 
esse gewonnen, seit die Kalium- und Natrium- 


Nr | Angewandt Metall | H Na, PO, H PO, IN Diw = Volt | t; Zeit | Abgeschieden 
I | 0,1239 g Cu . 20ccm | 5cem 10,035 — 0,068 22—26. 54—64 6-78. o1243g (Cu 
2 0,1239 „ Cu 60 „ IO, i 0,04 2,4 Sr "E" E 0,1237 g Cu 

| + 2,2002 „ Fe | | o Ze 

S 0,1239 ,„ (u 60 „ 5 0,068 2,6 77 | 6 n i 0,1240 g Cu 
+ 0,1000 „ Al | o / 

4 0,1239 „ Cu ‚60 „ 8 „ 0,062 2,5 64 6 „ 0,1243 g Cu 
+ 0,1403 „ Cr | | o Cr 

5 0,1239 „ Cu 60 , 10 ,„ 0,035 1,5 62 6, 0,1243 8 Cu 
0,1000 „ Co | o Co 

6 0,1239 „ Cu 60 ,, IO ,„ 0,035 2,5 60 ar 9,1244 g Cu 
0,1000 „ Zn | o Zn 

7 0,1239 „ Cu 75 » IO „ 0,072 2,45 66 6, 0,1241 g Cu 
0,1366 „ Ni | | o Ni 

8 0,1239 „ Cu 30 „ 15 „004 — 0,05 2,3 57 6 , 0,1240 g Cu 
0,1007 „ Co | o Co 

0,1000 ,„ Fe ! o Fe 

9 0,1239 „ (u 60 „ 10 s, 0,05 2,5 56 6 ,„ 0,1236 g Cu 
0,1240 „ Mn o Mn 

Io 0,070 „ Ni 30 „ wenig OS 7—8 Gi | 3'e St 0,0703 g Ni 

11 0,136 „Ni 45» wenig 0,53 7 | 65 e eT 0,1360 g Ni 

I2 0,1159 „ ig 30 ,„ S a 0,04 1,6 50 | d 0,1162 g Hg 

ER 0,1159 „ Hg 60 „ IO ,„ 0,01 E 60 475 » 0,1163 g Hig 

| 0,1010 ,, Gs a | g | | o Zn 

14 0,1159 „ eg IO ,, 0,017 2,45 I 5° 0,237 & 

| 0,1018 „Ur S | Hg+ Ur +P. 


in erster Kolumne angeführten Gramme Metall, 
wurden mit Dinatriumphosphat vom spez. Ge- 
wicht 1,0358 gefällt und der Niederschlag in 
Phosphorsäure vom spez. Gewicht 1,347 auf- 
gelöst. 

Nicht gelang die Trennung des Nickels von 
Mangan und Chrom. Die Niederschläge cnt- 
hielten Phosphor. Uran allein schied sich nicht 
ab. Auch Quecksilber und Kadmium liessen sich 
nicht trennen. Ein Versuch, Kupfer von Uran 
zu trennen, misslang cbenfalls, da Uran und 
Phosphor mit ausgeschieden wurden. H.D. 


ANORGANISCHE VERBINDUNGEN. 


Alkalibichromat. Nach der englischen 
Patentschrift Nr. 4624 von 1899 will Ileibling 
Alkalibichromate in der Weise herstellen, dass 
er Lösungen von Alkalichloriden, Alkalinitraten 


persulfate durch Elektrolyse dargestellt wurden. 
Zur Darstellung des Rubidiumpersulfats 
wurde Zi, Teil Schwefelsäure (1,35 spez. Gew.) und 
IL, gesättigte Rubidiunisulfatlösung bei 8 Volt 
und 0,45 Amp. mit einer 1,575 qem grossen 
Anode in einer von einer Kältemischung (Na CI 
und Eis) umgebenen Zelle elektrolysiert. Ein 
weisser Niederschlag begann sich nach 20 Minuten 
an der Anode abzuscheiden. Die Abscheidung 
ging zuerst langsam vor sich, wurde.aber mit 
der Zeit reichlicher. Der Niederschlag wurde 
mit kaltem Wasser ausgewaschen und analysiert. 
Die wässerige Lösung oxydierte Ferrosalz und 


schied Jod aus Jodkalium aus. Das Salz 
krystallisiort aus Wasser in nadelförmigen, glas- 
hellen Krystallen. Für die Analyse wurde 


die Oxydationswirkung auf Ferroammoniun- 
sulfat und Kaliumpermanganat quantitativ bce- 
stimmt unter Erwärmung in einer Kohlensäure- 
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atmosphäre; ferner wurde der Saucrstoff, der beim 
Erhitzen des Salzes frei wurde, gemessen. Dic 
Analysen stimmten auf Xb, (SO,),. Löslichkeit ist 
3,32 bis 3,49 Teile in 100 Wasser bei 22,50 C. 
Caesiumpersulfat wurde aus analoger 
Lösung wie Rubidiumpersulfat mit 6 Volt und 
0,32 Amp. auf 1,57 qem Anodenfläche gewonnen. 
Schon nach 15 Minuten begann die Ausscheidung. 
Die Eigenschaften sind dieselben, wie die des 
RbSO,; Löslichkeit 8,71 bis 8,98 Teile auf 
100 Wasser bei 23°. Die Analysen waren 
weniger zuverlässig, da die Erhitzungsmethode 
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Die Existenz von Thalliumpersulfat ist 
durch die Versuche des Verf. nicht unzweifel- 
haft, aber sehr wahrscheinlich gemacht. Auch 
hier wurde wieder Je gesättigte Thalliumsulfat- 
lösung mit 2/, Schwefelsäure gemischt und einem 
Strom von 0,45 Amp. und 14 Volt unterworfen. 
Nach etwa einer Stunde schied sich ein weisser 
Niederschlag an der Anode aus. Er war schr 
löslich in Wasser und war schwer rein zu be- 
kommen. An der Luft zersetzte sich das Salz so 
schnell, dass cine Analyse unmöglich war. Die 
wässerige Lösung oxydierte Ferrosalze sehr schnell 


zu viel Sauerstoff ergab. Die Titrationen und schied Jod aus Jodkalium aus. H.D. 
stimmten genügend. 
SPRECHSAAL. 


Einfluss des Elektrodenmaterials auf den Reaktions- 
verlauf bei Elcktrolysen. 

Da man in der letzteren Zeit dem Einfluss des 
Kathodenmaterials auf den Reaktionsverlauf bei elektro- 
lytischen Prozessen besondere Aufmerksamkeit zuwendet, 
wird es von Interesse sein, darauf hinzuweisen, dass 
gleiche Erscheinungen mut. mut. auch bei Anoden ein- 
treten. 

Eines der charakteristischsten Beispiele 
scheint mir bei der elektrolytischen Regeneration der 
Chromsäure aus Chromsulfatlösungen vorzuliegen. Diese 
Methode ist erst in den letzten Monaten durch die 
Veröffentlichung des D. R.-P. Nr. 103860 der Höchster 
Farbwerke bekannt geworden. Nach der dort gegebenen 
Beschreibung werden die bei den Alizarinfabriken sich 
ergebenden sauren Chromalaun-Laugen in einem mit 


hierfür 


Blei ausgekleideten Gefäss, in welchem Diaphragımen 
mit den Katlıoden sich befinden, und unter Anwendung 
von beiderseits aus Blei bestehenden Elektroden, der 
Elektrolyse unterworfen. der Kathode 
ein Teil der freien Säure neutralisiert wird, wird an 


Während an 


der Anode ein entsprechender Teil Chromsäure mit 
hoher Stroimausbeute regeneriert. 

Man wird geneigt sein, diesen Vorgang für eine 
einfache Oxydationswirkung des elektrolytisch erzeugten 


Dem ist aber nicht so. Der 
elektrolytisch erzeugte Sauerstoff vermag nur geringe 
Mengen Chronissäure zu bilden, wie man sich leicht 
überzeugen kann, wenn man statt der Blei-Anoden 
etwa Platin-Anoden Mit letzteren gelingt 
es kaum, den zehnten Teil derjenigen Stromausbeute 
zu erzielen, welche Blei-Anoden geben. 

Offenbar ist die Chroimsäurebildung erst die Folge 
einer vorhergehenden Bleisuperoxyd-Bildung, welche 
der elektrolytisch abgeschiedene Sauerstoff zunächst 
bewirkt; das PbO, wirkt dann im Beisein von elektro- 
lytisch erhaltener oder vorher schon vorhandener 
Schwefelsäure seinerseits weiter oxydierend auf die 
Chromoxyd-Teilchen oder Chrom-Ionen ein. (Ein 
feiner brauner Ueberzug der Blei-Anoden spricht eben- 
falls für diese Annahme.) 

Chemisch ist die Reaktion nicht neu, denn schon 
Gmelin-Kraut, Anorg. Chemie, VI. Aufl., Bd. II, 2, 
S. 289, erwähnt unter den Möglichkeiten, welche einen 
Vebergang von Chromoxyd zu Chromsäure herbeiführen, 
das Bleilıyperoxyd „bei Gegenwart von Vitriolöl “. 

Diese sauerstoffübertragende Eigenschaft der Blei- 
Anoden dürfte sich auch für andere Oxydationen, ins- 
besondere solche organischer Natur, von Wert erweisen. 
Dr. Regelsberger. 


Sauerstofis zu halten. 
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STUDIEN AM BLEIAKKUMULATOR. 
Von Martin Mugdan. 


Der chemische Vorgang: 


Ban eines reversiblen Ele- 
mentes — d. h. also die Theorie „der doppelten 
Sulfatbildung“ — heute im ee als sicher 
gestellt gelten muss, herrscht dennoch bezüg- 
lich der Ergebnisse der rein chemischen Unter- 
suchung über die Vorgänge in der Zelle, wie 
die letzthin über diesen Gegenstand in Göttingen 
geführte Diskussion zeigte, kaum mehr Klarheit, 
als zu Plantes Zeiten. Es stehen vielmehr 
scheinbar sorgfältig ausgeführte chemische Unter- 
suchungen mit den Resultaten der theoretischen 
Forschung in schroffem Widerspruch. 


In erster Linie sind hier Veröffentlichungen 
von Darrieus?) zu nennen, denen zufolge bei 
der Entladung des Akkumulators auf der posi- 
tiven Platte Bleioxyd, auf der negativen Platte 
Bleisuboxyd entsteht, welche beide Verbindungen 
erst sekundär unter Mitwirkung der Schwefel- 
säure des Elektrolyten in Bleisulfat übergehen. 
Der Ladestrom bildet nach Darrieus an der 
positiven Elektrode Ueberschwefelsäure, welche 
wiederum erst sekundär das Sulfat zu Bleisuper. 
oxyd oxydiert. Obwohl diese komplizierte Auf- 
fassung mit der Umkehrbarkeit des Vorganges 
unvereinbar ist, sind die Arbeiten von Darrieus 
bis heute der Hauptsache nach unwiderlegt ge- 
blieben, und namhafte Kenner des Bleiakku- 
mulators erklären sich, was den wesentlichen 
Punkt, den Entladungsvorgang an der positiven 
Platte betrifft, zu dieser Annahmef). 


Die nachfolgenden Versuche wurden ange- 
stellt, um diese Lücke, welche zwischen der 
physikalischen und der chemischen Forschung 
am Bleisammler bisher bestand, zu schliessen. 
In Uebereinstimmung mit der thermodynamischen 


I) Wied. Ann. 46, 449; 53, 698. 
2) Zeitschr. f. Elektrochem. IV, 349 und V, 533. 


3) P’Eclairage électrique 1898, 141, 229, 370, 498, 547. 
4) Vergl. Elbs, Zeitschr. f. Elektrochem. VI, 46 u. 


Sieg 49. 


Untersuchung Dolezaleks, welche, streng ge- 
nommen, ja nur für unendlich kleine Ströme 
gültig ist, ergiebt sich zunächst durch zwei ver- 
schiedenartige Versuchsreihen, dass selbst bei 
grossen Stromdichten, bei kurz dauernden Ent- 
ladungen und bei abnorm verdünnter Säure, 
also unter Bedingungen, welche der Sulfatbildung 
möglichst ungünstig liegen, auf beiden Platten 
des Bleiakkumulators sofort Bleisulfat und 
höchstens verschwindend Oxyd entsteht. 


I. 

Von positiven und negativen Plättchen ver- 
schiedenen Systems wurde immer je eine 
zwischen zwei negativen, bezw. positiven Elek- 
trodenplatten in einem kleinen Glase montiert, 
diese Zellen — sechs mit positiven, sechs mit 
negativen Plättchen — in Scrie geschaltet, und 
durch wochenlange, durch einige Entladungen 
unterbrochene Ueberladungen das Bleisulfat der 
Plättchen in Superoxyd, bezw. Blei übergeführt. 
Darauf wurden die Zellen nach Ausziehen der 
Säure wiederholt mit Wasser ausgelaugt und 
schliesslich mit den unten angeführten, ver- 
schiedenen Elcktrolyten beschickt. Dann wurden 
zwei Zellen als Kontrollzellen ausgeschaltet und 
der Rest dieser Batterie unter Zuschaltung einer 
äusseren elcktromotorischen Kraft mit einer 
Stromdichte von 0,02 Ajqcm 20 Minuten lang in 
einen Kupfervoltameter - Stromkreis entladen. 
Nach Unterbrechung der Entladung wurden aus 
allen ı2 Zellen die Platten rasch herausgezogen, 
unter einer starken Wasserbrause während 
mehrerer Stunden heftig beiderseits abgespült, 
und schliesslich durch Auslaugen und Auskochen 
mit destilliertem Wasser bis zum Verschwinden 
jeder Reaktion vom Elektrolyten befreit. Jedes 
Plättchen wurde darauf in einem kleinen, tiefen 
Glase einer gleich grossen Platinplatte gegen- 
über gestellt und die Gläser mit je too ccm 
ae Normalschwefelsäure angefüllt. Zur Ver- 
meidung von Säureverlust wurde jede Zelle noch 
in ein grössercs, mit einer Glasplatte zugedecktes 
Glasgefäss gestellt. Die einzelnen Zellen wurden 
vermittelst feiner Platindrähte wiederum in Reihe 
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geschaltet und mit schwachem Strome überladen, 
wiederholt entladen und wicder tagelang über- 
laden, die Plättchen von Zeit zu Zeit 
gewendet wurden, so dass beide Seiten gleich- 
mässig der Stromwirkung ausgesctzt blıcben. 
Auf diese Weise wurde das in den Platten ent- 
standene Bleisulfat zersetzt, indem sich Blei, 
resp. Bleisuperoxyd, zurückbildete und das SO, 
des Sulfates in die Flüssigkeit als Schwefelsäure 


wobei 


überging. Der Inhalt jeder Zelle sowie des 
Schutzglases wurde nun in ein Glas ausgespült, 
jede Platte gesondert mit destilliertem Wasser 
ausgelaugt und schliesslich bis zum Verschwinden 
der sauren Reaktion ausgekocht. Zelleninhalt 
und Waschwasser wurden vereinigt und mit 
Normalalkali die vorhandene Säure titriert. Es sei 
bemerkt, dass die Plättchen peinlichst einer gleich- 
artigen Behandlung unterworfen worden waren. 

Entsprechend 0,4837 g Kupfer, welche bei 
der Entladung im Voltameter abgeschieden worden 
waren, hätten sich 0,731 g SO, in jeder Platte 
gebunden vorfinden müssen. Die Titration der 


Flüssigkeit, in welche dieses SO, bei der 


elcktrolytischen Zersetzung des Sulfates als 
H,SO, eingegangen war, hätte also — quanti- 
tative Sulfatbildung vorausgesetzt — einen Ver- 


brauch anNormalalkali von 15,2ccm (entsprechend 
0,731 g SO,) + 5,0 ccm (entsprechend den an- 
gewandten Loo ccm Ja Normalsäure) ergeben 
müssen. 

Das Resultat wird durch folgende Tabelle 
dargestellt: 


| ! Sulfatbildung in 
oa der theoret. 
Menge: 


Pos. Neg. 
Platte 


Platte 


Pos. i Neg. 
Platte o Platte 


— 


ccm | ccm 
I. Pollakplatte entladen in 

Säure von 26°, I4,4 | 15,2 || 94,0 | 100,0 
2. Pollakplatte entladen in 

Säure von IO",. . 13,7 | 150 |i 90,1 | 98,7 
3. Pollakplatte nicht ent- 

laden in Säure von 26", ol 0,3 — — 
4. Perforierte Gitterplatte 

nicht entladen in Säure 

von 26"), =. à- 1,5 1,1 — — 
5. Perforierte Gitterplatte 

entladen in Säure von 

Ier, . (12,2) | (3.3) || (80,3) | (21,7) 
6. VPerforierte Gitterplatte Ä 

entladen in 14prozen- 

tizer Na, SO, -Lösung 0,4 | (10,7) | (70,4) 


Die Entladung war unterbrochen worden, als 
die positive Platte Nr. 2 gegen eine stromlose 


are T FÜR ` A SIROCE NIE 


„Hilfsnegative“ gemessen, noch ctwa 1,75 Volt 
in welchem Moncnte nur die beiden 
Platten Nr. ı und die negative Platte Nr. 2 (die 
Negativen wurden mit einer „Hilfspositiven“ 
verglichen) cine höhere Spannung ergaben. Es 
können daher nur die an diesen Platten ge- 
wonnenen Werte bei Beurteilung der quanti- 
tativen Scite des Resultates in Betracht kommen. 
Die Negative Nr. 5 fiel bereits 4 Minuten nach 
Beginn der Entladung auf o Volt und entwickelte 
Sauerstoff, so dass von diesem Momente an 
nicht nur eine weitere Sulfatbildung nicht mehr 
eintrat, sondern offenbar auch das bereits ge- 
bildete Sulfat unter Ueberführung in Superoxyd 
zum Teil zersetzt wurde. 


zeigte, 


Die in Natriumsulfat- 
lösung entladenen Platten Nr. 6 zeigten selbst- 
verständlich abnorme Spannungsverhältnisse. 
Auch die Spannung der positiven Platte Nr. 5 
war vor Unterbrechung des Entladestromkreises 
bereits etwas unter der normalen. 

In Anbetracht der unvermeidlichen Versuchs- 
fehler beweist obige Tabelle, dass auch in zehn- 
prozentiger Säure bei der hohen Stromdichte 
von 0,02 A qcm und nur zo Minuten dauernder 
völliger (im technischen Sinne) Entladung auf 
der negativen und positiven Platte sich, der 
Theorie entsprechend, wesentlich Bleisulfat bildet. 

Die Entladung in Natriumsulfatlösung führt 
bei der positiven Platte, wie ersichtlich, nur zu 
Oxyd. Bei der negativen ist dagegen Sulfat- 
bildung erkennbar. 


II. 
und negative Plättchen (System 
Pollak) zweier verschiedener Grössen (4x 7qcm, 
bezw. 4x5 qcm), je aus derselben grösseren 
Platte geschnitten, wurden je mit zwei Elek- 
trodenplatten zu einer Zelle kombiniert. Die 
Zellen wurden in Reihe aufgeladen und darauf 
nach wiederholtem Auslaugen mit Wasser, teils 
mit Natriumsulfatlösung, teils mit Normalschwefel- 
säure als Elektrolyten beschickt. Diese kleine 
Batterie wird mit 1,0 A, also einer Stromdichte 
von 0,018, resp. 0,025 A qcm, entladen und die 
Entladung nach 15 Minuten unterbrochen. Eine 
positive und eine negative Zelle blieben in- 
dessen unentladen. 


Positive 


Sämtliche Platten wurden 
nach Ende der Entladung rasch aus den Zellen 
herausgezogen und wie in dem Versuche I vom 
anhaftenden Elektrolyten 
befreit. 


durch Auswaschen 


Jedes der Plättchen wurde darauf in cinem 
kleinen Glase mit so ccm Normalschwefelsäure 
übergossen. Es müsste nun, hätte die Ent- 
ladung zur Oxydbildung geführt, Säureabsorption 
von seiten der entladenen Platten eintreten. Im 
Falle der Sulfatbildung durften die entladenen 
und die uncntladenen Platten sich gegenüber der 
Säure nicht verschieden verhalten. — 

Die Platten wurden nach jedesmaligem 
Digerieren mit der Säure bis zum Aufhören der 
sauren Reaktion kalt ausgelaugt und die un- 
absorbiert gebliebenen Säuremengen durch 
Titration ermittelt. Auch hier waren wie oben 
die Manipulationen für alle Platten möglichst 
die gleichen. 


|l Verschwundene Säuremenge, ausgedrückt 
| in Kubikcentimeter Norwalsäure 


nach ein- | 
'istündiger Fin- 


Positive Platten nach weiterer 


120 stündiger 


nach weiterer 
zweistündiger 


| Mr Einwirkung Einwirkung 

Unentladen . . . 6,4 op 32,7 
Entladen in Normal- 

säure (Strom- 

dichte 0,018). . 77 35 30,4 
Entladen in Normal-) 

säure (Strom- | | 

dichte 0,025). . | 6,1 2,6 18 
Entladen inNa, SO, -| 

Lösung (Strom- 

dichte 0,018) . | 149°: 77; 25 


— m m nn a m a = a e 


|| Verschwundene Säuremenge, ausgedrückt 
in Kubikcentimeter Normalsäure 


Negative Platten on nach weiterer ‚nach weiterer 
wirkung der 24 stündiger zostündiger 
| Saure et Einwirkung 
Unentladen . ; 0,7 0,4 1,5 
Entladen in Normal- 
säure (Strom- 
dichte 0,018). 0,75 0,5 2,0 
Entladen in Normal- 
säure (Strom- 
dichte 0,025). . (4,6)') 0,6 
Entladen in Na, SO,- 
Lösung (Strom- 
dichte 0,018). . 1,5 0,4 0,7 


Der Versuch wurde mit positiven Platten 
wiederholt, wobei jedoch mit 1,0 A nur o Minuten 
entladen wurde. (Vergl. nebenstehende Tabelle.) 

Bezüglich der negativen Platten beweisen 
die Zahlen der Tabellen mit aller Schärfe, dass 
auch in Schwefelsäure von 4,9°/, bei den ab- 
norm hohen Entladestromdichten von 0,018 bis 
0,025 Ajqcm von Oxydbildung bei der Ent- 
ladung keine Rede scin kann. 

Ebenso wenig entstcht Oxyd bei Entladung 
in Natriumsulfatlösung. Dieses letztere Resultat 


1) Die Platte kam versehentlich kurze Zeit an die Luft. 
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Verschwundene Säuremenge, 
ausgedrückt in Kubik- 
centimeter Normalsäure 


nach 3l/,stünd.!nach weiterer 
l Einwirkung | 16stündiger 


Positive Platten 


i der Säure , Finwirkung ` 
Unentladen . 2 2 22.2. = 4,6 
Entladen in Normalsäure ` 

(Stromdichte 0,018) |? 3,6 
Entladen in Norıinalsäure | 

Stromdichte 0,025) 6,9 2,5 
Entladen in Natriumsulfatlösung 

(Stromdichte 0,018) 16,4 7,5 


ist schr bemerkenswert. Denn da in der Sulfat- 
lösung der Stromdurchgang genau ebenso viel 
Säure an der negativen Platte bindet, wie durch 
Ueberführung aus dem Elektrolyten dort frei 
wird, so licgt hier Sulfatbildung vor in einer, 
wenn nicht ncutralen, so doch höchstens an 
der Platte nur schr schwach sauren Flüssigkeit. 

Die Werte für die positiven Platten sind 
recht unscharf und deuten auf eine zunehmende 
Säureabsorption hin, was jedenfalls von Selbst- 
entladung an den nicht genügend formierten 
Schnittflächen des Bleigerüstes der Platten her- 
rührt. Indessen tritt ganz charakteristisch auch 
bei den positiven Platten das gleiche Ver- 
halten der geladenen und der entladenen 
Platten gegenüber der Säure hervor, sowie 
anderseits die vergleichsweise starke Säureab- 
sorption durch die in Natriumsulfatlösung ent- 
ladene, oxydhaltige positive Platte. 


IH. 

Durch Versuch I und II ist die beiderseitige 
Sulfatbildung unter Entladungsverhältnissen er- 
wiesen, welche einer eventuellen sekundären 
Bildung des Sulfates aus primär entstandenem 
Oxyd und Säure möglichst ungünstig lagen. 
Dadurch ist die primäre Natur der Sulfatbildung, 
welche die Theorie als notwendig hergeleitet 
hatte, rein experimentell wahrscheinlich ge- 
macht. Um dieselbe womöglich auch experi- 
mentell zu beweisen, wurde untersucht, welche 
Zeit die Absorption von Schwefelsäure normaler 
Konzentration durch cine oxydhaltige Platte 
in Anspruch nimmt und diese Zeit mit der- 
jenigen verglichen, während welcher bci der 
Entladung in dem unter II beschriebenen Ver- 
suche die Platten der Einwirkung der Normal- 
schwefelsäure ausgesetzt waren. 

Ein solcher Beweis wurde für die negative 
Platte durchgeführt, wenn auch insofern auf 


ganz einwandfreiem Wege, als eine 
42" 


nicht 


Volt 0 
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elektrolytisch oxydierte Schwammbleiplatte 
nicht zur Verfügung stand und die Verhältnisse 
denen, wie sie bei der Entladung im Akkumulator 
vorliegen, auch sonst nicht ganz gleich waren. 
Indessen sei dieser Versuch hier wiedergegeben, 
da er einerseits mindestens einen weiteren 
Wahrscheinlichkeitsbeweis für die primäre Natur 
der Sulfatbildung an der negativen Platte ab- 
giebt, anderseits auf diesem oder einem ähn- 
lichen Wege vielleicht ein ganz scharfer experi- 
menteller Beweis erbracht werden könnte: 
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Kurve der anodischen Polarisation gegen PbO, gemessen. 


Fig. 100. 


Es wurde ein völlig von Säure befreites 
Schwammbleiplättchen so lange der Luft ausge- 
setzt, bis es durch Selbstoxydation soeben 
schwach handwarm zu werden begann. Die 
Platte wurde darauf sofort in kaltem Wasser 
gekühlt, gut abgetrocknet und nun in einem 
kleinen Glase mit 50 ccm Normalsäure über- 
gossen: 


Im 
ganzen: 
ccm | ccm 
Verschwundene Säuremenge nach 15 Mi- 
nuten Einwirkung der Säure T 271929 
Verschwundene Säuremenge nach weiteren 
60 Minuten Einwirkung der Säure 39 106 
Verschwundene Säuremenge nach weiteren 
5 Stunden Einwirkung der Säure . I4,4 |2I,0 
Verschwundene Säuremenge nach weiteren | 
45 Stunden Einwirkung der Säure 0,65 | 21,65 


[Nr. 23. 


Die Absorption des Oxydes (dessen Menge 
etwa 25 A-Minuten entsprechen würde) nahm 
hier also jedenfalls weit über 75 Minuten in 
Anspruch, während bei der Entladung unter II 
nur 15 Minuten für die Einwirkung der Säure 
zur Verfügung standen. 

Als eine oxydhaltige positive Platte (in 
Natriumsulfatlösung entladen) in gleicher Weise 
der Einwirkung der Normalischwefelsäure aus- 
gesetzt wurde, zeigte sich eine so rapide Reaktion 
zwischen Platte und Säure, dass dieser Versuch 
in obigem Sinne nichts 
aussagt, wohl aber be- 
stätigt, dass nach der 
Entladung eines Akku- 
mulators an der posi- 
tiven Platte Oxyde kaum 
auf irgend eine Weise 
mehr aufzufinden und 
analytisch nachzuweisen 
sein können, selbst wenn 
dieselben primär 
ständen In. 


ent- 


IV. Die Polarisations- 
kurve des Bleies. 


Nachfolgende Beob- 
achtungen bestätigen auf 
elektrochemischem 
Wege, dass Blei, Blei- 
superoxyd und Bleisulfat 
die einzigen Körper sind, 
welche bei der Entladung 
des Akkumulators eine 

Rolle spielen. 

Ein blank geschabtes Bleiblech von ıo qdm 
totaler Oberfläche wurde durch einige wenige 
elektrolytische Oxydationen und Reduktionen 
oberflächlich etwas aufgelockert und zwischen 
zwei positiven Akkumulatorenplatten von der- 
selben Grösse, deren Kapazität etwa 80 A-Stunden 
betrug, in 2oprozentiger Schwefelsäure mit 1A 


I1) Es sei bemerkt, dass Darrieus nach den von 
ihm offenbar mit geringer Stromdichte und in gewöhn- 
licher Akkumulatorensäure vorgenommenen Entladungen 
nur ganz unregelmässige Werte von ca. 4 bis 25°/, der 
theoretischen Sulfatmenge findet! Uebrigens berechnet 
sich aus seinen Zahlen die gesamte Reaktion an der 
positiven Platte (also Oxyd + Sulfatbildung) zu kaum 
50°, der theoretischen, so dass zweifellos hier grobe 
Versuchsfehler vorliegen. 


Ge SE 


konstant gehaltenem Strome anodisch polarisieri. 
Die Spannung zwischen dem Bleiblech und den 
positiven Platten wurde von 15 zu 15 Sekunden 
notiert. Bci der minimalen Stromdichte und 
der geringen Porosität der Versuchsplatte war 
zu erwarten, dass Konzentrationsänderung des 
Elektrolyten und Widerstand in ihrer Wirkung 
auf das Potential der Platte nur sehr schwach 
zur Geltung kommen konnten (Fig. 100). 

Nach längerem Ueberladen wurde darauf der 
Strom kommutiert, d. h. also die nun mit Blei- 


superoxyd überzogene +50 

Platte kathodisch mit ı A 
larisiert (Fig. l 

polarisiert (Fig. 101) KE 


DieabgebildetenKurven 
stellen ein Paar von vielen 
das gleiche Bild zeigenden 
Polarisationen vor. Diese 
Kurven zeigen — be- 
sonders scharf die erstere 
— charakteristische Dis- 
kontinuität fürMinute 12,5, 
bezw. 10; es finden sich an 
diesen Stellen je zwei 
Knicke, welche den elektro- 
motorischen Kräften o und 
— 2 Volt (auf Bleisuperoxyd 
bezogen) entsprechen. Es 
geht daraus hervor, dass 
bei der Entladung sowohl 
der Bleiplatte, wie der 
Bleisuperoxydplatte des 
Akkumulators ausser der 
Bildung von Bleisulfat kein weiterer Vorgang statt- 
haben kann, wie z.B. ein Uebergang von Bleisub- 
oxyd in Bleisulfat, welchen Darrieus annahm. Die 
beiden horizontalen Aeste jeder Kurve entsprechen 
demnach den beiden Gleichgewichten: Pb! PSO, 
und PSO, | PbO,, resp. im Sinne Le Blancs 
ionentheoretisch ausgedrückt, den Gleichgewichten 


++ 4 +++ 
Pb | Pb und Pb | Pb. In der anodischen Kurve 
nimmt das Blei im linken Ast bei —2 Volt das 
erste Paar positiver Ladungen auf, im rechts 
liegenden Ast bei ca. o Volt das zweite Paar. 


Minuten 


Interessant ist das „über das Ziel Hinaus- 
schiessen“ derKurven!). Dasselbe erklärt sich wohl 


ı) Das Liebenow ähnlich an negativen Akku- 
mulatorenplatten beobachtet und beschrieben hat (Zeit- 
schrift für Elektrochem. III, 72). 
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durch starke Widerstandszunahme infolge Sulfata- 
tion bei Bildung der ersten molekularen Schicht 
Bleisuperoxyd auf dem Blei (bezw. umgekehrt). 

Die Selbstentladung trübt überhaupt das 
wahre Bild der rechts des Knickes liegenden 
Kurventeile, welche die „Ladung“ darstellen, 
da hier sich offenbar Blei und Superoxyd gleich- 
zeitig auf der Platte vorfindet. Dieses wird er- 
sichtlich, wenn man das Bleiblech nur bis zum 
grossen Knick anodisch polarisiert und darauf 
die kathodische Polarisationskurve aufnimmt, so 


Kurve der kathodischen Polarisation gegen PbO, gemessen. 


Fig. 101. 


dass also Selbstentladung ausgeschlossen ist. 
Diese Kurve ist neben dem entsprechenden 
Kurvenstück in Fig. ror gezeichnet und zeigt 
gut ausgeprägt den der Wasserstoffentwicklung 
entsprechenden steilen Abfall. 


V. Das Ende der Ladung. 


Die Wasserstoffentwicklung findet an der 
Bleischwammplatte erst bei dem abnorm tiefen 
Potentiale von ca. 2,26 Volt, gegen eine strom- 
lose Bleisuperoxydelektrode gemessen, statt, un- 
gefähr demselben Potentiale, welches an blankem 
Platin bei flotter Elektrolyse erreicht wird!). 
Der Tabelle der Lösungsdrucke entsprechend, 


I) Diese und die folgenden Angaben beziehen sich 
auf eine Stromdichte von 0,004 Ajqcm und eine Säure- 
konzentration von 20°/,. 


314 


müsste Wasserstoff leichter aus der Schwefel- 
säurelösung abzuscheiden sein, als Blei aus dem 
Bleisulfat, resp. sich das Blei mit der Säure 
unter Wasserstoffentwicklung umsetzen. Stellt 
man einer positiven Akkumulatorcnplatte ein 
gleich grosses platiniertes Platinblech gegenüber 
und „lädt“, so crreicht die Spannung in der 
That nur maximal 2,06 Volt und nur 1,78 Volt 
zwischen dem Platin und einer stromlosen Super- 
oxydelektrodce gemessen; d. h. das Entladungs- 
potential des Wasserstoffs am platinierten Platin 
liegt um ca. 0,3 Volt höher, als das des Blei- 
ions an der gewöhnlichen sulfathaltigen 
Schwammbleiplatte und sogar ca. 0,6 Volt höher 
als das Entladungspotential des Wasserstoffs 
am Schwammblei. Verwendet man dagegen statt 
des platinierten Bleches ein blankes Platinblech, 
so wird beim Laden, wie im gasenden Akkumu- 
lator, ca. 2,7 Volt erreicht. In eben diesem Um- 
stande, dass das Entladungspotential des Wasser- 
stoffs am Blei einen so abnorm tiefen Wert hat, 
liegt überhaupt die Möglichkeit begründet, Blei 
aus dem Bleisulfat der Platte abzuscheiden, d. h. 
den Bleiakkumulator zu laden !). 

Stellt man anderseits einer negativen Akku- 
mulatorenplatte das platinicrte Platinblech gegen- 
über und „lädt“, so beträgt die Endspannung 
nahezu dieselbe, wie im Akkumulator. Die Elektro- 
lysierspannung der Schwefelsäurclösung an einer 
Bleisuperoxydanode ist also nahezu „normal“. — 
Oben war die Elcktrolysierspannung einer 
gasenden Bleisuperoxydplatte gegen Wasser- 
stoff entwickelndes platinicrtes Platin zu etwa 
2 Volt angegeben worden. Es entspricht offen- 
bar diese Spannung dem von Nernst-Glaser?) 
aufgefundenen anodischen Zerscetzungspunkt der 
Schwefelsäurelösung von 1,9 Volt (gleichfalls 
gegen Wasserstoffelektrode gemessen). 
Nernst schreibt diesen Zersetzungspunkt der 
Abscheidung des Ions SO, zu. Der nächste, 
um weitere 0,7 Volt höher liegende anodische 
Zersetzungspunkt der Schwefelsäurelösung, — 
nach Nernst das Entladungspotential des Ions 
HSO,, wobei Ueberschwefelsäure entsteht — 
wird im Bleiakkumulator unter normalen Ver- 
hältnissen nicht Der Punkt kann 
aber allerdings unter gewissen Verhältnissen, 


eine 


erreicht. 


1) Vergl. auch Cochn, Zeitschr. f. Elektrochem. 
VI 37- 
2) Ber. d D. Chem. Ges. 1897, 1547- 
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nämlich bei sehr hohen Stromdichten, über- 
schritten werden, wobei dann reichlich Ozon 
als Zersetzungsprodukt der Ücberschwefelsäure 
wahrnehmbar wird. 

Es ist indessen bekannt, dass sich im Akku- 
mulator auch unter normalen Verhältnissen bei 
der Ladung in geringen Mengen Ücberschwefel- 
säure, vielleicht nach der Gleichung: 

250, + H O = S, Us H, +O oder 
H, S0, + S0, = S: Oe Hp, 

bildet. Die Ueberschwefelsäure spielt aber durch- 
aus nicht die Rolle im Akkumulator, welche 
Darrieus ihr zugeschrieben hat, wie das 
schlagend durch Elbs gezeigt worden ist): 
eine Üeberschwefelsäurelösung wirkt eben nicht 
nur nicht auf Bleisulfat oxydierend, sondern auf 
Bleisuperoxyd desoxydierend — die Platte wird 
durch die Ücberschwefelsäure nicht geladen, 
sondern entladen. Diese Thatsache wird auffällig 
durch folgende Versuchsanordnung illustriert: 

Eine Bleiplatte wird mit einem aufgelöteten 
Bleirand 
anderen Blciplatte angcordnet, welche letztere 
in der Mitte durchbohrt ist. Die Zelle wird nun 
genügend formiert, so dass die untere Platte 


versehen und horizontal unter einer 


zur positiven wird. Wird nun mittels einer 
Pipette etwas Uecberschwefelsäure (3 %,)-haltige 
Schwefelsäurelösung von 250/ durch die Oeffnung 
der negativen auf die positive Platte fliessen 
gelassen, so sinkt die elektromotorische Kraft 
der positiven Platte, gegen eine Schwammblei- 
platte gemessen, indem sich ozonhaltiger Sauer- 
stoff entwickelt. 

Näheren Einblick in die Vorgänge am 
gasenden Akkumulator dürfte eine Untersuchung 
der Kurve der 
Schwefelsäurelösungen an Bleispitzen nach der 
von Nernst-Glaser gegebenen Methode bieten. 


Zersetzungsspannungen von 


Elektromotorische Kraft. 

Der Potentialsprung an jeder der beiden 
Elcktroden des Akkumulators ist der Ausdrück 
eines Gleichgewichtes zwischen den Bestand- 
teilen der Elektrode (Pd und PbSO,, bezw. PbO, 
und PbSO,) und den Ionen des umgebenden 
Elektrolyten, d. i. zwischen mehreren festen 
und einer flüssigen Phase. Da die aktive Masse 
der festen Phasen unabhängig von ihrer Menge 
ist, so folgt, dass die elcktromotorische Kraft 


1) Zeitschr. für Elektrochem. I, 473; II, 471. 


f 
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des Akkumulators unabhängig von dem Sulfat- 
Blei- und Bleisuperoxydgcehalt der Platten sein 
muss und allein abhängig von der Konzentration 
des Elektrołyten sein kann. Obwohl diese That- 
sache vom modernen Standpunkte aus als selbst- 
verständlich gelten muss, ist dennoch Gegen- 
teiliges angegeben worden !). Mit aller Schärfe 
hat erst Dolezalek?) betont, dass die Kon- 
zentration des Elektrolyten die clektromotorische 
Kraft des Akkumulators bestimmt. 


In der That zeigen in einer Säure von ge- 
gebener Konzentration positive Platten, welche 
bis zur völligen Erschöpfung wiederholt auf 
o Volt (gegen Blei gemessen) entladen worden 
sind, in ganz gleicher Weise wie voll geladene 
positive Platten, verglichen mit jeder negativen 
Platte von beliebigem Entladungszustand und 
Sulfatgehalt, tausendstel Volt 
genau dieselbe elektromotorische Kraft, voraus- 
gesetzt, dass der völlige Diffusionsausglceich der 
Flüssigkeit innerhalb und ausserhalb der Platten 
abgewartet wird. Die 


bis auf einige 


beobachteten kleinen 
Abweichungen bei den verschiedenen Platten 
rühren nicht vom Sulfatgehalt her, da in cinigen 
Fällen die sulfatreicthe, positive Platte gegen- 
über der voll geladenen Platte sich von höherem 
Potential zeigte, sowie zuwcilen die sulfathaltige, 
negative Platte gegenüber der reinen Schwamm- 
bleiplatte von niedrigerem Potential. (Kompakte 
Walz- und Gussbleiplatten zeigen übrigens, wie 
vorauszusetzen, dasselbe Potential gegen den 
Elektrolyten, wie die Schwammblciplatte.) Die 
Messungen sind selbstverständlich nach einer 
Nullmethode anzustellen 3). 


Zum Ueberfluss noch für die 
Schwammbleiplatte anderweitig nachweisen, dass 
ihr Potential 
gehalt ist®). 


liess sich 


völlig unabhängig vom Sulfat- 


I) Siehe z. B. Darrieus, Le 233. 

2) Wied. Ann. 65, 902. 

3) Sehr erschöpfte negative Platten erweisen sich 
allerdings nach längerem Verweilen in der Säure 
scheinbar als positiver gegen dieselbe wie die nor- 
male Platte. Die Platte hat sich dann offenbar mit 
einer isolierenden Sulfatschicht überzogen; denn es ge- 
nügt, die Platte an einer Stelle mit einer feinen Nadel 
etwas anzuritzen, um auf längere Zeit das normale 
Potential zu erhalten. 


4) Der Versuch ist genau einem anderen nachge- 
bildet, durch welchen Andreae (s. van’t Hoff, Vorl. 
über theor. Chemie I, 51) zeigte, dass die Maximaltension 
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Von zwei kleinen geladenen negativen 
Plättchen wurde die cine mit 0,5 A 3 Stunden 
lang bis 1,80 Volt zwischen zwei positiven 
Platten in Akkumulatorensäure entladen, gab 
also go A-Minuten ab. Beide Platten wurden 
darauf in ein Glas mit eben solcher Säure von- 
einander isoliert eingehängt und nach vier Tagen, 
als völliges Diffusionsgleichgewicht angenommen 
werden konnte, mit den Polen eines Kapillar- 
elektrometers verbunden. Es zeigte sich die ent- 
ladene Platte um etwa 0,003 Volt positiver als 
die nicht entladene. Darauf wurden die Platten 
in eine Distanz von cinigen Millimetern von- 
einander gebracht und fest zusammengelötet. 
Nach 63 Stunden wurden die Platten wieder 
voneinander getrennt und aufs 


Spannungsdifferenz gemessen. 


neue die 
Jetzt zeigte sich 
die entladene Platte eigentümlicherweise etwas. 
negativer als die geladene Platte. Jede der 
beiden Platten wurde nun mit zwci positiven 
Platten zu einem Elemente kombiniert, beide 
Zellen in Reihe geschaltet und mit o,r A ge- 
laden. Nach ı Minute bereits zeigte die unent- 
laden gebliebene Platte die maximale Spannung 
gegenüber einer eingeführten stromlosen Hilfs- 
Diese Platte hatte 
demnach also an die mit go A-Minuten entladen 
gewesene Platte höchstens ot A-Minuten ab- 


platte und entwickelte Gas. 


gegeben. Eine Elektrizitätsübertragung von der 


scladenen auf die entladene Platte hatte also 
nicht stattgefunden; und demnach besteht keine 
Potentialdifferenz zwischen der sulfatreichen und 
sulfatarmen Platte — wie dieses vom Standpunkte 
der Thermodynamik nicht anders möglich ist). 

Das Sinken der elektromotorischen 
Kraft des Akkumulators bei der Ent- 
ladung hängt also ebenso wenig mit dem 


eines Hycdrates unabhängig ist von der Menge des bei- 
gemischten, bereits entwässerten Salzes. A. verband 
zwei Glaskugeln mit angesetztem Rohr, deren eine das 
Hydrat, die andere das Gemisch des Hydrates und ent- 
wässerten Salzes entliielt, miteinander und konstatierte 
nach längerer Zeit, dass das Gewicht keiner der Kugeln 
sich geändert hatte, so dass also Tensionsgleichgewicht 
bestanden haben musste. 

I1) Ein analoger Versuch mit positiven Platten 
blieb resultatlos wegen der Unmöglichkeit, hier den 
event. Elektrizitätsverlust der unentladenen Platten durch 
die bei der Ladung wieder aufgenommene Menge zu 
bestimmen, da die Gasentwicklung und der Anstieg der 
elektromotorischen Kraft bei der positiven Platte ganz 
allmählich eintritt (s. u.). 
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Sulfatgehalt der Platten zusammen, wie 
das Ansteigen der elektromotorischen 
Kraft bei der Ladung. Das in der Platte 
verteilte Sulfat verringert vielmehr nur den 
Querschnitt, welcher dem Eintritt des elck- 
trischen Stromes offen steht. Diese mit der 
Entladung zunchmende Querschnittsver- 
ringerung bedeutet einerseits Erhöhung des 
im übrigen unter normalen Verhältnissen immer 
äusserst gering bleibenden Widerstandes der 
Zelle. Anderseits kann dadurch bei wachsenden 
Stromdichten, da die elektromotorisch wirksamen 
Ionen sich nur mit endlicher Geschwindigkeit 
neu bilden, eine Verarmung des Elektrolyten 
an diesen Ionen eintreten und diese Verarmung 
gleichfalls den Potentialsprung an den Elek- 
troden beeinflussen. Ueber die Grösse dieser 
letzteren Wirkung lässt sich vor der Hand nicht 
urteilen. 

Indessen ist der wesentliche Grund für die 
Spannungsänderung sowohl bei der Ladung, 
als auch der Entladung nach obigem in An- 
betracht des verschwindenden Widerstandes 
des Akkumulators jedenfalls in dem Einflusse 
der Konzentrationsänderungen an den Platten 
auf die elektromotorische Kraft zu suchen, wie 
dieses Dolezalek hervorgehoben hat. 

Der Akkumulator erholt sich nach Unter- 
indem die ın den 
frische 


brechung der Entladung, 
Plattenporen erschöpfte Säure durch 
Säure aus dem Elektrolyten ersetzt wird. 

Es wird auf diese Punkte unten zurückge- 
kommen werden. 


Die beiden Konzentrationsketten. 


Dolezalek hat die Gleichungen für die 
Abhängigkeit der elektromotorischen Kraft von 
der Säurckonzentration gegeben, und eben 
darin, dass scine unter Annahme strenger Rever- 
sibilität des Vorganges hergeleiteten Gleichungen 
sich mit den Thatsachen decken, besteht sein 
Beweis, dass der Akkumulator thatsächlich streng 
reversibel arbeitet. 

Es ist nun von besonderem Interesse zu 
untersuchen, wie sich dieser Einfluss der Kon- 
zentration auf die elektromotorische Kraft be- 
züglich jeder der beiden Elektroden verteilt. 
Mit anderen Worten: wie ändert sich die 
elektromotorische Kraft der Zelle, wenn die 
Konzentration der Säure sich nur an einer der 
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beiden Elcktroden allein ändert? Denn es ist 
ja im technischen Akkumulator stets eine 
Plattengattung — diejenige von geringerer 
Kapazität — welche wesentlich den Spannungs- 
abfall und die Kapazität bestimmt; Spannungs- 
abfall und Kapazität hängen aber nach obigem 
auf das engste mit den Konzentrations- 
verschiebungen an den Platten zusammen. 
Daraus folgt, dass die Form der Entladekurve 
eines Akkumulators und dessen Kapazität wesent- 
lich die Funktion der Konzentrationsverschiebung 
an einer der beiden Elektroden sein wird. 

Diese Funktion, nach welcher das Potential an 
jeder Platte und die Säurekonzentration an der- 
selben zusammenhängen, ist nun berechenbar. 

In dem längere Zeit in Ruhe befindlichen 
Akkumulator besteht das System: 

Pb Pb SO, | Säure | Pb SO, Pb O,. 

Der arbeitende Akkumulator wird dagegen 

durch die Systeme dargestellt: 


Bei der Entladung: 
Pb PbSO, | verd. Säure I | Säure | 
verd. Säure II | Pb SO, Pb O;; 
bei der Ladung: 
Pb Pb SO, | konz. Säure I | Säure | 
konz. Säure lI | Pb SO, Pb O}. 


Wir können also die elektromotorische Kraft. 


des in Entladung befindlichen Akkumulators 
(und analog des in Ladung befindlichen) als die 
Uebereinanderlagerung der elektromotorischen 
Kräfte dreier Ketten ansehen: 

Der Hauptkette: 
(1) Pb Pb SO, | Säure | Pb SO, PbO, 
und zweier Konzentrationsketten: 
(2) PbPbSO, verd. Säure | Säure Pb SO, Pb, 
(3) PbO, Pb SO, Säurej|verd. Säure P5SO, PbO». 


Die Berechnung der „chemischen“ Haupt- 
kette aus der freien Energie des chemischen 
Vorganges ist von Streintz durchgeführt 
worden. 

Die beiden Konzentrationsketten berechnen 
sich mit Hilfe der osmotischen Theorie von 
Nernst für verdünnte Lösungen wie folgt: 


Die Konzentrationskette: 
— + 

PbPbSO, H,SO, verd. | M, SO, 
konz., Pb SO, Pb. 


Indem diese Kette arbeitet, finden, wenn 
2 F (F = 96340 Coulomb) abgegeben werden, 
folgende Vorgänge statt, wobei der positive 


T 


> 
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Strom aus der konzentrierten Lösung in die 
verdünnte fliesst. 

Ein Grammion SO, wird aus der konzen- 
trierten Lösung unter Pb SO,-Bildung entfernt, 


und dagegen Grammionen SO, durch 


v 
u-v 
Ueberwanderung aus der verdünnten Lösung 
in die konzentrierte übergeführt; Abnahme der 
u 


f v 
Anionen also: I— — = ——- Gramm- 
u v u-t v 
ionen. 
u : f 
2 —— Grammionen H wandern mit dem 
u -pv 

positiven Strome fort in die verdünnte Lösung. 


Abnahme der Kathionen also: - — 


2u 
Insgesamt werden also Kathionen und 
) 


u-t? 


u , ; ; 
Anionen aus der konzentrierten Lösung 

u-t- v 

fort- und in die verdünnte übergeführt, im 


ganzen A Grammionen bei Lieferung von 2F. 
VE v 
Bei Durchgang von ı F wird also folgende 
umkcehrbare elektrische Arbeit geleistet, wenn 
mit ?, und 5, die Konzentrationen der konzen- 
trierten und der verdünnten Lösung in Gramm- 
molekülen pro Liter bezeichnet werden: 
(1) EE oe, 10 +7 In Ô! d 
2u SA f» 


Die Konzentrationskette: 
PbO, Pb SO, H, SO, verd. H, SO, 
+ 
konz. Pb SO, PbO,. 


Diese Kette kann offenbar einer analogen 
Behandlung wie die obige unterworfen werden, 
da die Arbeitsleistung bei Stromabgabe auch 
hier in der rcversiblen Uebertragung von 
7,50, aus der konzentrierten Lösung in die 
verdünntce besteht. Damit geschehen 
kann, muss der Strom umgekehrt wie in der 


„Bleikonzentrationskctte“ 


dieses 


gehen, nämlich aus 
der verdünnten Lösung in die konzentrierte, da 
nur so in der verdünnten Lösung aus Pb SO, 
Säure entstehen und in der konzentrierten 
Lösung durch PbSO,-Bildung die Säure ver- 
dünnter werden kann. Das Vorzeichen der 
elektromotorischen Kraft ist also entgegengesetzt 
wie bei der vorigen Kette. 


1) Siehe Nernst, Ztschr. f. phys. Chem. 4, 154. — 
Das Minuszeichen bedeutet, dass die konzentrierte 
Lösung Anode ist. 
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Die bei Durchgang von 2 F geleistete os- 
motische Arbeit ist hier doppelter Art: 

r. a) Ein Grammion SO, verschwindet an 
der Kathode, indem es mit dem Pb des PbO, 


PbSO, bildet. 


(E SE 

Grammioncn SO, mit der negativen Elektrizität 

nach der Anode fort. Also totale Abnahme 

der Anionen in der konzentrierten Lösung: 
d 


u 
ae Tut 

b) Die dadurch an der Kathode disponibel 
gewordenen O, des PbO, verbinden sich mit 
4 H zu 2,0. Es verschwinden also 4 Gramm- 


Gleichzeitig wandern 


2 Grammionen. 


ionen H Gleichzeitig wandern 2 Gramm- 
! 


u 
DE ft: 
ionen Wasserstoff mit der positiven Elcktrizität 
hier zu. Also totale Abnahme der Kathionen 
in der konzentrierten Lösung: 


u ( u ) 
= 2 | 2 — ——). 
u + v VE St 


- ae u 
Es werden somit im ganzen 3 (2 — t] 
TE Ss 


4—2 


Grammionen bei Durchgang von 2 F aus der 
konzentrierten Lösung in die verdünnte über- 
geführt. Dieses stellt den einen Teil der 
Arbeit dieser Kette dar. 

Bei Durchgang von ı F beträgt dieser Teil 
der elektrischen Arbeit: 

ti = + 3 (2 — el 0,86-10 +7 In d 

2 u 4- v Í 

2. Indem sich, wie oben (unter b) gezcigt, 
2 O des PbO, mit 4 H zu 2 hO vercinigen, 
werden an der Kathode 2 M,O gebildet, an 
2 Moleküle 


Wasser werden also bei Durchgang von 2 F 


der Anode entsprechend zersetzt. 


von der Anode zur Kathode übertragen, und 
dadurch wird, wie ersichtlich, die Arbeitsleistung 
der Kette vermehrt. Wird die Konzentration der 
Wassermolcküle in der verdünnten Säurelösung 
mit c,, in der konzentrierten mit c, bezeichnet, 
so vergrössert sich also die in obiger Gleichung 
ausgedrückte Arbeit der Kette bei Durchgang 
von ı F noch um den Wert: 
SE, 
Ta = + 0,86-10+ T In 2. 
ci 
Man erkennt, dass bei verdünnten Elektro- 
lyten, für welche diese Betrachtungen allein 
gelten, der Wert Sa, weil In 2 sehr klein wird, 
1 
nur die Bedeutung eines Korrektionsgliedes hat. 
43 
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Da nun In -2 in erster Annäherung = 2 — 
1 1 
und da man bei der Verdünnung der Lösungen 
ausreichend genau für e und cs, 55,5 (Anzahl 
im Liter) — 3 fı und 
55,5— 3 fa (Dës der Anzahl der Ionen im Liter 
des Elektrolyten) setzen kann, so ergiebt sich: 
er EE pa) _3fı —P) 
ci EN 55,5 
Also: ty = 3-0,86-10+7.0,018 (fi — Pa). 


der Wassermoleküle 


Die gesamte elektromotorische Kraft der 
Superoxydkonzentrationskette beträgt also: 


(2) . . TPO, = Tı +7%=3:0,86 
arli la 8 Lef = | 
Kéi r(e S Ju D + 0018 (9 SI 


Um die beiden Gleichungen ı und 2 zu 
prüfen, wurden sechs Schwefelsäurelösungen her- 
gestellt, indem eine sechsfach normale Schwefel- 
säure bis zum doppelten Volumen mit Wasser 
verdünnt wurde; diese Lösung wurde wiederum 
auf das doppelte Volumen gebracht und so 
fort. 


Sechs kleine Zellen mit je einer positiven 
und einer negativen Platte wurden mit diesen 
Lösungen angefüllt und die Flüssigkeit so oft 
gewechselt, bis die erhaltenen Werte für die 
Potentialdifferenz konstant wurden. Die Mes- 
sungen wurden in der Weise angestellt, dass 
zwei der Zellen mit einem kapillaren Glasheber 
verbunden wurden unter der Vorsichtsmaass- 
regel, dass die Zelle mit der verdünnteren 
Lösung ein um ein geringes höheres Niveau 
hatte, als die andere Die Potentialdifferenz 
der beiden negativen Plättchen sowohl wie der 
beiden positiven wurde dann mit der Spannung 
an den Klemmen eines Präzisions-Millivoltmeters 
von Siemens & Halske, welches von einem 
regulierbaren Strome durchflossen wurde, ver- 
glichen. Als Nullinstrument diente ein Kapillar- 
elektrometer, welches 0,0001 Volt zu erkennen 


gestattete. Temperatur: 170. (Vergl. Tabelle.) 


Der Berechnung der Werte wurde für a 
ZE v 

die Zahl 0,85 zu Grunde gelegt, wie sie kürz- 
lich von W. Starck!) für die Konzentrationen 
von 2 bis 50% als Mittelwert experimentell be- 
stimmt wurde. Statt des Faktors 3 der beiden 
Gleichungen wurde ebenso wie von seiten 
Dolezaleks — wegen der unvollkommenen Disso- 


1) Zeitschr. f. phys. Chem. 29, 395. 
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| Elektrom. Kraft in || Elektrom. Kraft 
Wee an den negativen; in Volt an den 


Platten positiven Platten 
be- | ge- | be- 
rechnet |ifunden rechnet 


g g-Mol. E g-Mol aen 00529 mosson 
| 


Gehalt im Liter der 
Lösungen 


ge- 
funden 


2 


i g-Mol. — _ g-Mol. | —0,0462 —0,0494' 0,0664 0,0676 
Kg Mol. — 2, g-Mol. —0,016 en ‚023 0,0224 
> g-Mol. — Ž g-Mol. '—0,015 00105 0,0235 0,0225 
3_.Mol.— S g-Mol 0,0165, 

ze ol. — 8 g-Mol. |—0,017 0,0105 0,021 0,0227 
3 g-Mol. — A g-Mol. ||— 0,021 — 0,0165 0,029 0,0231 


3 g-Mol. 2 g-Mol. E 5 0 0,0238 
| 


ciation der Wert 2,22, wie er sich aus den 
Gefrierpunktsbestimmungen von Loomis ergab, 
der für die 
konzentrierten Lösungen in obiger Tabelle ent- 


gesetzt. Die starke Abweichung 
haltenen Werte ist dem Umstande zuzuschreiben, 
dass die Gleichungen eben nur für verdünnte 
Lösungen gelten!). Für die verdünnteren Lösungen 
ist die Uebereinstimmung zwischen Versuch und 
Rechnung als ausreichend anzuschen in Anbe- 
tracht der Unsicherheit obiger Rechnungsgrund- 
lagen und des Umstandes, dass die Schärfe 
der Potentialbestimmung bei den verdünnteren 
Lösungen unter einer langsamen Säureabsorption 
an den Platten leidet. Die beiden Konzentrations- 
ketten folgen in der That den unter der Vor- 
aussetzung völliger Umkehrbarkeit aufgestellten 
Gleichungen, und es ergiebt sich somit aufs 
neue für jede einzelne der beiden Elek- 
troden des Bleiakkumulators, dass der 
Vorgang an ihnen mindestens bei Kon- 
zentrationen von ca. 10°), abwärts um- 
kehrbar verläuft. 

Da die Gleichung ı die Aenderung der 
elektromotorischen Kraft des Akkumulators bei 
Aenderung der Säurckonzentration an der nega- 
tiven Platte darstellt, Gleichung 2 die Aenderung 
der clektromotorischen Kraft bei alleiniger 
Acenderung der Konzentration an der positiven 
Platte, so muss sich die Aenderung der elcktro- 
motorischen Kraft der Zelle bei gleichzeitiger 
und gleicher Aenderung der Konzentration an 


ı) Für grössere Konzentrationen werden sich die 
elektromotorischen Kräfte nach Helmholtz’ Vorgange 
aus den Dampfspannungen der Lösungen unter An- 
nahme eines isotliermen Destillationsprozesses berechnen 
lassen. 


LU 
H 


beiden Platten durch einfache Subtraktion 
(Subtraktion wegen des entgegengesetzten Vor- 
zeichens der beiden Gleichungen) ergeben. Also: 


KPO, — Kph = R = 30,86 


x 10-47 (in? + 0,018 (Lë — p) 
Pa 


Diese Gleichung, welche also die Aenderung der 
gesamten elektromotorischen Kraft des Akkumu- 
lators in ihrer Abhängigkeit von den Säurekonzen- 
trationen giebt, ist identisch mit der von Dole- 
zalck für verdünnte Lösungen aufgestellten. — 

Betrachten wir noch- 
mals Gleichung ı und 2, "08 
so bedeuten ihre ent- 
gegengesetzten Vor- zu 
zeichen, dass durch 
Verdünnung der Säure o, 
die positive Platte des 
Akkumulators 
tiver, die negative da- 
gegen positiver wird. 
Fernerhin entspricht der 
grösseren osmotischen 
Arbeit der Superoxyd- ° 

konzentrationskette 
eine etwa 1,4 mal (ya 


nega- „,, 


202 


HDD 
rm 


grössere Empfindlich- af te Entladung ~ 
keit des Potentiales der zu AR 
Superoxydplatte gegen- EN DE SEINE 
über Konzentrations- ,,, S A 
änderungen, als dieses | BZ 
bei der Bleischwamm- EEE BE 


platte der Fall ist, wie 
die oibge Tabelle lehrt. 

Dieser Umstand erscheint wichtig zum Ver- 
ständnis der Spannungskurven der arbeitenden 
Platten. Die Spannungskurve können wir bei 
schwachen Stromstärken ohne grossen Fehler 
als identisch ansehen mit der Kurve der elektro- 
motorischen Kraft, da selbst bei tief entladenen 
Platten der innere Widerstand und damit das 
Produkt jiw ausserordentlich gering bleibt !). 
Würde bei der Entladung die Säure an beiden 
Platten in gleicher Weise verarmen, so müsste 
nach obigem das Potential der positiven Platte 
1,4 mal rascher abnchmen, als das der negativen 
Platte. Die Säure verarmt aber weit rascher 
an der positiven, als an der negativen Elck- 


I) Vergl. Haagn, Zeitschr. f. phys. Chem. ag, 112. 
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trode. Indem nämlich bei der Entladung des 
Akkumulators der positive Strom von der Blei- 
schwammplatte in die Säure tritt, verarmt die 
letztere an oder in der Platte für jedes durch- 


gehende F um SSC Grammäquivalente HM, SO, 
(s. S. 317 ff). Indem ı F aus dem Elektrolyten 
in die positive Platte eintritt, verarmt die Säure 
u- 2 
nt v 


D. h. die Säure würde an der positiven Platte 


an dieser um 


$ g-Aequ. HSO, (loc. cit.)!). 
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Fig. 102. 


bei der Entladung im Verhältnis — rascher 


u 4- 2v 
u 


abnehmen, als an der negativen und in demselben 
Verhältnis rascher zunehmen bei der Ladung, 
wenn diesen Konzentrationsänderungen nicht 
ihr Ausgleich durch Diffusion, oder wahrschein- 
licher, worauf wiederum Dolezalek hingewiesen 
hat, durch lokale Konzentrationsketten entgegen 
wirken würde. Für die Grösse dieser Wirkungen 
haben wir keinen genauen Anhalt; sie hängen 
jedenfalls in hohem Maasse vom Orte ab, an 
welchem in der Platte der Strom austritt, sowie 
von der Porosität der Plattenmasse. Immerhin 


1) Indem von der Nebenarbeit der Wasserüberführung 
abgesehen wird, wodurch sich der Elektrolyt an der 
positiven Platte noch weiter verdünnt. 
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Stunden. 


wird sicherlich eine raschere Säureabnahme an 
der positiven Platte, als an der negativen be- 
stehen bleiben, und diese grössere Konzen- 
trationsabnahme beschleunigt nun weiterhin noch 
den Abfall des Potentiales dieser Platte. 

Fig. 102 zeigt Lade- und Entladckurve je oner 
positiven und einer negativen Gitterplatte, welche 
beide aus ganz gleich dimensionierten und mit 
der gleichen Menge Blei gefüllten Gittern formiert 
waren. Die Platten waren in zwei in Reihe ge- 
schalteten Zellen zwischen grösseren Akkumu- 
latorenplatten eingehängt und cempfingen also 
beide den gleichen Lade- und Entladestrom. Die 
positive Platte wurde mit cinem stromlosen posi- 
tiven Plättchen verglichen, welches in dem Elektro- 
Iyten eingehängt war — die negative mit einem 
negativen Plättchen. Die Dichte des Elcktrolyten 
änderte sich während der Entladung nicht merk- 
lich. direkt 
mit einem Westoninstrument, das 0,002 Volt zu 


Die Spannungsmessung geschah 


schätzen gestattete und 400 Ohm Widerstand 
besass. Lade- und Entladestrom waren gleich 
gross. Die Zelle mit der positiven Platte, welche 
rascher entladen war, konnte ohne Unterbrechung 
des Stromes der anderen Zelle ausgeschaltet 
werden. 

Die Kurven illustrieren, obwohl natürlich bei 
den grossen unkontrollierbaren Nebeneinflüssen, 
welche auf die Säurekonzentration in der Platte 
wirken, quantitative Resultate durchaus nicht 
clek- 


Konzentrationskette 


zu erwarten sind, das Gesagte. Die 
Kraft der 


„arbeitende Superoxydplatte | Säure 


tromotorische 
stromlose 


Superoxydplatte“ erweist sich bei Ladung und 
Entladung höher, als die der entsprechenden 
Konzentrationskette der negativen Platten; die 
positive Platte hat dementsprechend geringere 
Kapazität als die negative, und ihre clektro- 
motorische Kraft steigt bei der Ladung rascher 
an. Bei ca. + 0,15 Volt beginnt an der Super- 
oxydplatte die Entladung von SO,-Ionen unter 
Bleisulfat 
in der Platte vorhanden ist und die Ladung 


Sauerstoffentbindung, obwohl noch 
Die hoch angestiegene 
Platte 


das Potential derselben über den Entladungs- 


noch nicht beendigt ist. 
Säurekonzentration in der treibt cben 
punkt des fons SO, hinaus. Die Kurve weist 
deshalb nicht den scharfen Anstieg auf, welcher 


für die negative Platte charakteristisch ist; bei 
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dieser wird das abnorm tiefe Entladungspotential 
(siche S. 313) des Wasserstoffions erst dann er- 
reicht, wenn kein Bleiion mehr zu entladen ist. 
Auffallend ist, um wie viel weiter sich die Lade- 
kurve der positiven Platte über die Nulllinie erhebt, 
als die Entladekurve darunter sinkt, während 
anderscits die beiden negativen Kurven sich 
fast ganz symmetrisch vom Potential der strom- 
Aus 
gangenen crgiebt sich weiterhin, dass der Nutz- 


losen Platte entfernen. dem Vorange- 
effekt der Superoxydplatte cin geringerer sein 
muss, als der der Bleischwanmplatte }). 

dass die Säurckon- 
zentration in der Platte proportional dem Fort- 


schreiten der Entladung abnimmt, 


Nehmen wir nun an, 
dass also 
Lokalströme und Diffusion während der ganzen 
Dauer der Entladung gleichmässig wirken und 
an jedem Zeitpunkte gleich viel Säure der Platte 
wieder zuführen, was allerdings nur entfernt zu- 
treffen dürfte, so erhält man als Ausdruck für 
die Säurekonzentration in der Platte nach der 
Entladezeit v, wenn 2 die sich gleich bleibende 
Konzentration der Hauptmenge des Elektrolyten 
bedeutet: p— Av, 

wo 4 für cine bestimmte Plattentype und Strom- 
dichte cine Konstante darstellt. 

Der nach der Entladezcit v entstandene Abfall 
des Potentiales der Platte gegen das anfängliche 
Potential würde dann durch eine Gleichung von 
der allgemeinen Form angenähert ausdrückbar 
sein! 

SE 
x= B lg ee 

Diese Gleichung bietet die Erklärung dafür, 


oder x = A — lg (B — v). 


dass die in Fig. 102 abgebildeten Entladekurven 
angenähert die Form logarithmischer Kurven 
Die Entlade- und Ladekurve der ge- 


wöhnlichen Akkumulatorenzelle stellt die Ueber- 


zeigen. 


einanderlagerung der beiden Einzelkurven_ dar. 
Es liegt auf Grund 
obiger Gleichungen zu einer exakten Fassung 


die Möglichkeit vor, 


der Beziehung zwischen Lade-, resp. Entlade- 
zeit und Spannung, sowie auch zwischen Strom- 
stärke und Kapazität des Akkumulators zunächst 
für verdünnte Lösungen zu gelangen. 


Marly le grand, Schweiz, 
Akkumulatorenfabrik. 


I) Vergl. auch Schoop, die Sekundärelemente I, 140. 
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DIE ENTWICKLUNG DER MAGNETISCHEN AUFBEREITUNG. 


Von E Langguth. 


Scheidung der Mincralien auf 


Y magnctischem Wege ist jünger, als 
| die Trennung derselben nach dem 
ES Immerhin 
reichen die Anfänge ihrer technischen Anwen- 
dung in das vorige Jahrhundert zurück. Sic 
kaın erst zur vollen Entwicklung mit derjenigen 
des Elektromagnetismus. 


ergeht spezifischen Gewicht. 


Indem sich die magne- 
tische Scheidung unter die Herrschaft des elek- 
trischen Stromes stellte, hat sie sich im letzten 
Jahrzehnt in derartiger Weise ausgebaut, dass 
sie nicht mehr als blosses Hilfsmittel des all- 
gemeinen Aufbereitungssystems gelten kann, 
sondern sich vielfach der Aufbereitung nach 
dem spezifischen Gewicht ebenbürtig zur Seite 
stellt. 

Die Kenntnis der magnetischen Eigenschaften 
der Mineralien, die magnetische Durchlässigkeit 
(Permeabilität), ihre relative Höhe, waren merk- 
würdigerweise fast in demselben Umfange, wie 
heute, schon im vorigen Jahrhundert bekannt. 
Die Neuzeit hat es nur vermocht, mehr und 
mehr diese Eigenschaften zu Scheidungszwecken 
auszunutzen. Es ist ihr gelungen, immer mehr 
Mincralien von immer geringerer Permeabilität 
in den Rahmen der praktischen Scheidung 
hineinzuziehen. 

Schon im Jahre 1798 hatte Brugman in 
seinem Werke: „Brugman's Magnetismus seu 
de affinitatibus magneticis observationes aca- 
demiae Leydeni Batavorum“, folgende Mineralien 
als magnetisch angesprochen: Sämtliche Eisen- 
mineralien, Kobalt, Grün- und Buntkupfererz, 
Quarzvarietäten: Achat, Jaspis, Opal; Zinnober, 
Zinkblüte, Lazulith, Bernstein u. s. w. 

ln der Mitte dieses Jahrhunderts versuchten 
es Delcasse und Plücker, die Permeabilität 
von Mineralien zahlenmässig festzulegen. Auf 
diese einzigen, in der Litteratur bekannten An- 
gaben ist vielfach in neuerer Zeit zurückgegriffen 
worden. War auch die damalige Bestimmung 
der Permeabilität wenig genau, und sind die 
gewonnenen Zahlen nur sehr zweifelhaft richtig, 
so geben sie doch ein annäherndes Bild vom 
wechselseitigen Verhältnis der Magnctisierbarkeit 
der Mineralien. Dies bietet der magnetischen 


Scheidung hohen Wert. Die wichtigen Zahlen 


sind folgende: Eisen 100000, Magnetit 40000, 
Eisenglanz 593, Eisenspat 761, Eisenoxyd 286, 
Manganoxydoxydul 167, Fcerrisulfat r11, Nickel- 
oxydoxydul 106, Manganosulfat 100, Ferrosulfat 
78, Nickeloxydul 35. Diese Angaben beziehen 
sich auf gleiche Gewichtsmengen. Eine Revision 
obiger Zahlen, sowie eine Ergänzung dieser 
Tabelle auf alle Mineralien, besonders Erze, wäre 
ausserordentlich erwünscht. Jedoch müssen, da 
die Permeabilität je nach Eisen-, Nickel-, Kobalt- 
und Mangangehalt im Erze in weiten Grenzen 
wechselt, die diesbezüglichen Gehalte der unter- 
suchten Substanzen mit angeführt werden. 

Man hat in der Elektrotechnik genaue 
Methoden zur Permeabilitätsbestimmung von 
Eisensorten ausgearbeitet und in technischen 
Gebrauch genommen. Dieselben werden sich 
auch mit gewissen Modifikationen auf Mineral- 
pulver anwenden lassen. Jetzt muss man von 
Fall zu Fall durch direkte Scheidungsversuche 
die praktische Magncetisierbarkeit bestimmen. 

ln den 8ocr Jahren hat Dölter Permea- 
bilitätsbestimmungen nach sehr wenig cinwands- 
freier, primitiver Methode ausgeführt, welche 
dazu dienen sollen, eine Gruppierung der Minc- 
ralien nach der Magnetisierbarkeit zu ermög- 
lichen. Er fasst diejenigen Mineralien in cine 
Horizontalreihe zusammen, welche nur geringe 
Unterschiede in der magnetischen Attraktions- 
fähigkeit zeigen. 

Das so gewonnene Resultat war folgendes: 
Magnetit (Ilmenit der Iserwiese); 
Hämatit, Ilmenit; 
Chromit, Siderit, Almandin; 
Lievrit, Herdenbergit, Ankerit, Limonit; 
Eisenaugit, Pleonast, Arfvedsonit; 
llornblende, bechte Augite, Epidot, Pyrop; 
Turmalin, Bronzit, Idocras ; 
Staurolith, Actinolith; 
Olivin, Pyrit, Kupferkies, Vivianit, Eisenvitriol; 
Fahlerz, Bornit, dunkele Zinkblende, Biotit, 

Chlorit, Rutil; 

Hauyn, Diopsid, Muscorvit; 
Nephelin, lichte Zinkblende, Dolomit. 

Diese Zusammenstellung ist dadurch inter- 
essant, dass sie zum Zweck der magnetischen 


Scheidung dieser Mineralien erfolgt ist. Sie 
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giebt jedoch cin sehr fehlerhaftes Bild des 
magnetischen Verhaltens der Mineralien, denn 
sie unterscheidet sich schr wesentlich von den 
welche die Mineral- 


Resultaten, praktische 


scheidung crhalten hat. 

Neuerdings hat man die Mineralien nach 
Magnctisierung in zwei Klassen eingeteilt: die 
stark magnetischen und die schwach magne- 
tischen Substanzen. Man begreift dabei unter 
der letzten Klasse alle magnetischen Mineralien, 
deren Leitfähigkeit geringer ıst als die des 
Magnetits, resp. des Magnetkieses. Wie aus den 
Zahlen der Plückerschen Tabelle ersichtlich, 
erhält die Unterscheidung scheinbar dadurch 
eine Berechtigung, dass zwischen Permeabilität 
von Magnetit und anderen Eisenverbindungen 
ein weiter Abstand besteht. In Wirklichkeit ist 
diese Kluft nicht vorhanden. Zwischen dem 
Magnetit und dem Eisenglanz steht noch eine 


grosse Zahl von Mineralien, deren Permeabilität 


noch nicht zahlenmässig festgestellt ist. Es sind 
dies vor allem: Titaneisen, Franklinit, Rhodonit 
und Manganeisengranate. Die Permeabilität 


stuft sich also im Mineralreiche graduell ab. 

Von ausserordentlichem Interesse ist es, zu 
verfolgen, dass es nicht lediglich die Höhe des 
Metallgehaltes ist, welche den Magnetisierungs- 
grad eines Erzes bestimmt, sondern es ist die 
chemische Verbindungsstufe, die Zahl der freien, 
resp. gebundenen Affinitäten von besonderem 
Einfluss. 

Als Beweis hierfür hat Prof. Wedding auf 
den eklatantesten Fall, die Schwefelverbindungen 
Die Eisen- 
sulfide wechseln von Punkten höchster Permea- 


des Eisens, aufmerksam gemacht. 


bilität bis zum Diamagnetismus, je nach der 
Schweflungsstufe. Im Magnetkies Fe Dua am 
höchsten, ist im Pyrit FeS, die Permeabilität 
gleich Null. 

Den anderen Fall, wie sich mit zunehmendem 
Eisengehalt die Permeabiltät ändert, hatte Verf. 
Gelegenheit, in ausgeprägtester Weise an den 
eisenhaltigen Zinkblenden festzustellen. Bei 
diesem Minerale ist die isomorphe Beimengung 
an FeS Träger der magnetischen Leitfähigkeit. 

Die weisse Schalenblende der Vieille Mon- 
tagne oder die blonde eisenfreie Blende sind 


unmagncetisch. Permeabil wird die Blende bei 
Eisen-, resp. Mangangehalt in Gestalt von 
MnSFeS. Mit derartigem Eisengehalt nimmt 


die magnetische Leitfähigkeit ganz graduell zu. 
Bei Eisengchalten von ro bis ı2°;, Fe im Zink- 
erz ist dieses so stark magnetisch, dass es selbst 
mit schwächstem Stahlmagneten angezogen 
werden kann. 

Ferner übt Einfluss auf die magnetische 
Leitfähigkeit der Mineralien ihr chemisch ge- 
bundener Wassergehalt aus. Derselbe reduziert 
die Permeabilität. 


erhöht sich daher die Permeabilität vieler Mine- 


Durch blosses Calcinieren 


ralien. 
Auch 


wärmen und Umschmelzen erhöhend auf die Per- 


auf wasserfreie Mineralien übt Er- 


meabilität ein. Die Ursache hierfür muss in 
der Struktur des Aggregates liegen. Zahlreiche 
zu Glas geschmolzene Silikate werden stark 
magnetisch. 

Bei dimorphen Verbindungen zeigt sich, dem 
verschiedenen Krystallaggregat entsprechend, 
cine verschiedene magnetische Durchlässigkeit. 

Wissenschaftlich ist ferner die Thatsache 
interessant, dass durch Zusammentritt von zwei 
diamagnetischen Substanzen ein magnetisch 
durchlässiger Körper entstehen kann. Bekannt 
hierfür ist das Beispiel des Kupferbromids. 

Verfolgt man geschichtlich die magnetische 
Aufbereitung magnetischen 


Eigenschaften gekennzeichneten Materialien, so 


obiger, in ihren 
erkennt man, dass es naturgemäss die stärkst 
permeablen Körper sind, welche von schwächer, 
resp. unmagnetischen Körpern getrennt wurden, 
dass mit zunehmender Ausnutzung der magne- 
tischen Energie dann immer schwächer per- 
meabile Körper der magnetischen Scheidung 
Die Zahl der absolut dia- 
magnetischen Körper ist sehr gering geworden, 
und die Möglichkeit ist nicht ausgeschlossen, 


unterworfen wurden. 


dass auch diese nach ihrem magnetischen Ver- 
halten getrennt werden können. 

Die ersten magnetischen Scheidevorrichtungen 
bezweckten die Entfernung des Eisens aus Metall- 
gemengen, wie Drehspänen und ähnlichen Ab- 
fallprodukten. Aus Erzgemengen gelang es 
zuerst, den Magnetit aus einem Gemenge von 
Kupferkies, Zinkblende, Gangart u. s. w. zu 
trennen. Dieser Aufbereitungszweig entwickelte 
sich hauptsächlich in Nordamerika und Schweden, 
nachdem er durch Sella zuerst in Italien in 
Transversella eingeführt war und sich daselbst 


glänzend bewährt hatte. Zahllose magnetische 


mn mn ann os Eee we ee 


Erzscheider sind in Amerika konstruiert worden, 
welche in mannigfaltigster Weise Modifikationen 
der Ausführung des magnetischen Scheidungs- 
prinzipes bieten. Man erhält durch sie einen 
Einblick, in wie vielseitiger Weise sich ein 
Trennungsvorgang bewerkstelligen lässt. 


Die typischen derartigen Scheidevorrichtungen., 


hat Prof. Dr. Wedding in Verh. d. Ver. Bef. 
Gew., März 1898, systematisch zusammengestellt. 
Für Deutschland kam die Aufbereitung des 
Magnetits nicht in Frage. Hier 
magnetische Scheidung das Problem der Trennung 
des Spateisensteins von Zinkblende zu lösen. 
Der Spateisenstein lässt sich durch Rösten 
in künstlichen Magnetit überführen und erlangt 
hierbei eine derartige Permeabilität, 


suchte die 


dass er 
dem attraktorischen Einfluss selbst schwächster 
Stahlmagnete unterliegt. Auch andere Eisen- 
verbindungen, wie Schwefclkies, Kupferkies, die 
Sulfide des Kobalts und Nickels, lassen sich 
durch Rösten in stark permeabile, oxydische 
Verbindungen überführen. 

Die Technik hat vielfach von diesen Pro- 
zessen Gebrauch zu machen gesucht. Erfolge 
sind dauernd in dieser Weise nicht erzielt worden. 
Nur die Trennung des gerösteten Spateisen- 
steins von Zinkblende erwies sich rentabel, 
einerseits, weil eine andere Verwertung der 
Zinkblende — und diese bildet das weit wert- 
vollere Produkt — sonst ausgeschlossen war. Der 
Hunger der immer gewaltigeren Industrie nach 
Metall ist so gross, dass selbst weniger wohlfeile 


Aufbereitungsprozesse noch lohnend erscheinen. 


Die Einführung des elektrischen Stromes zur 
Erregung der Magnete geschah so früh (in den 
5oer Jahren), dass sie keinen neuen Impuls zur 
Weiterausbildung der magnetischen Scheidung 
schuf. Die innere Ursache hierfür bildete die 
Unzulänglichkeit der ersten Elcktrizitätsquellen. 
Es trat auch kein Fortschritt ein, als billige 
mechanischeElektrizitätsquellen geschaffen waren, 
welche dem elcktrischen Strome in anderen Ge- 
bieten neue Anwendungen eröffneten. 

Von grossem Interesse ist es dagegen, zu 
verfolgen, wie die magnetische Scheidung im 
Anfange der 80er Jahre, während sie für die 
Technik an Interesse eher verlor als gewann, 
ihre Verwendung, statt fortzuschreiten, zurück- 
ging, in ein ganz neues Stadium eintritt, sich 
weiter entwickelte und ausbaute, zwar nicht zu 
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direkt technischem, sondern vorläufig zu rein 
wissenschaftlichenn Zweck. 

Es war dies die Verwendung des Elektro- 
magneten zur magnetischen Scheidung von sehr 
gering permeabilen Mineralien, die Trennung 
derartiger Substanzen, um ihren prozentualen 
Gehalt in den Gesteinen, besonders Eruptiv- 
Diese Methode ist be- 
sonders in weitestem Umfange von Fouque, 
Dölter und besonders Man verwandt und aus- 


gesteinen, zu ermitteln. 


gearbeitet worden. 

Der von letzterem verwandte Apparat und 
dessen Arbeitsweise haben für die magnetische 
Aufbereitung ein historisches Interesse. Eine 
Beschreibung davon findet sich in der Zeit- 
schrift „Jahrbuch für Mineralogie“ 1884, Bd. 2, 
Seite 181 bis 185. Es werden daselbst Mineral- 
gemenge von Magnetit, Titaneisen, Granat, Olivin, 
Augit, Hornblende, Nosean, Hauyn u. s. w., aus 
Gemengen mit unmagnetischen Mineralien, wie 
Man zcigte als 
erster, dass zur magnetischen Anziehung dieser 
Körper eine Konzentration der Kraftlinien statt- 
Er stellte zu diesem Zwecke 
keilförmige Polschuhe 
artiger Schärfe mit geringstem Luftraume ein- 


auch untereinander separiert. 


zufinden habe. 


zwei messerschneiden- 
Indem er in diesem sehr 
konzentrierten Felde mittels eines Wasserstrahles 
in demselben 


ander gegenüber. 
suspendiertes Mineralgemenge 
zwischen den Polen langsam hindurchlaufen liess, 
hob er die lebendige Kraft des freien Falles im 
Mineraltcilchen nach Möglichkeit auf, und gelang 
ihm daher die Anziehung schwach magnetischer 
Substanzen und ihre Trennung von den un- 
magnetischen relativ leicht. Ferner zeigte er 
den Weg, wie sich verschieden magnetisierbare 
Mineralien durch verschieden starke Erreger- 
ströme voneinander trennen lassen. 

Es sind so hier die Prinzipien einer Erz- 
scheidung niedergelegt, welche für die moderne 
magnetische Aufbereitung maassgebend geworden 
sind. Diese Grundsätze sind auch die Grund- 
lage der Verfahren der Scheidung der sogen. 
schwach magnetischen Mineralien geworden, 
welche heute im Vordergrunde des Interesses 
stehen. Das magnetische Scheidungsverfahren 
durch Konzentrierung der Magnetfelder mittels 
sich keilförmig verjüngender Polschuhe wurde 
Lo Jahre nach obigen Untersuchungen, un- 


abhängig von diesen, durch den Amerikaner 


Wethe 
es den Eingang in die Praxis. 


rill nochmals entdeckt. Durch ihn fand 


Die Angaben des deutschen Gelehrten waren 
inzwischen so schr der Vergessenheit anheim- 


gefallen, bezw. so unbeachtet geblieben, dass 
man die Erfolge, welche der Amerikaner mit 


scinen Scheidern erzielte, anfangs nicht glauben 


konnte oder sie als staunenerregende Neuheit 
pries. 
Auch die vielseitigen anregenden Arbeiten 


die 


besonders auch Erze, 


von Dölter über magnetische Anziehung 


der Mineralien, hat die 
Technik ganz 
Wetherill dieses 
bearbeitete Feld der 

Zahllosen Mincrallagerstätten 
Natur, 
wendung bisher fast ausgeschlossen war, 


unberührt gelassen, bis J. P. 
in so weitgchender Weise 
Praxis erschloss. 

mit Mineral- 
kombinationen solcher dass ihre Ver- 
eröffnet 
Meist setzt 
die magnetische Aufbereitung da ein, 


sich cine lohnende Ausgewinnung. 
wo die 
mechanische Trennung versagt. 

Derartige Lagerstätten, für welche die magne- 
tische Aufbereitung allein oder in Verbindung 


mit nasser, gewöhnlicher Separation in Frage 


kommt, stellen die folgenden Mineralkombina- 


tionen dar: Franklinit, Rotzinkerz. — Rhodonit, 
Kalkcisengranat, Zinkblende, Bleiglanz — (Con- 
plexed Sulphides Broken Hill). — 
Magnetit, Titanit, Granat, 


Spatcisenstein (ungeröstet), Zinkblende, Schwer- 


Titaneisen, 
Metacynnabaryt. — 


Denen. d ÜR 
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spat. — Schwefelkics, Kupferkies, Zinkblende, 
Bleiglanz. — Fahlerz, Schwerspat. — Mangan- 
silikat, Manganoxyde. - Hämatit, quarzige 
Gangart — Kobalterz, Gangart — Zinnstein, 
Quarz. — Wolframit, Zinnstein, Gangart u. s. w. 


Auch 
dass es zuerst das dem Magnetit in Permea- 


hier lässt es sich wieder feststellen, 
bilität zunächst stehende Eisenerz der Franklinit 
war, welcher der magnetischen Extraktion unter- 
worfen wurde. 

hieran die schwächer 
Rhodonit, 
Spateisenstein, Hämatit, Mangan, Nickel, Kobalt- 


Rasch reihten sich 


permeabilen Mineralien der Granat, 
erz, bis es auch gelungen ist, äusserst gering 
wie Kupferkies, Zink- 
Fahlerz, Malachit, Lasur ın den Rahmen 


permeabile Mineralien, 
blende, 
der magnetischen Scheidung hineinzuziehen. So 
dem 


hat sich Magnetismus ein Aufbereitungs- 


gebiet erschlossen, dessen Grenzen noch gar 
nicht abzuschen sind. 
Der Fortschritt vollzieht sich gegenwärtig 


ausserordentlich schnell. In kurzer Zeit haben 


sich die von Wetherill angegebenen Erz- 
scheider überlebt. Schon stechen sich ganz ver- 


schiedene Aufbereitungsprinzipien, verschiedene 
Dieselben sind 
Litteratur, Patent- 


schriften und Patentanmeldungen bekannt ge- 


Frennungsverfahren gegenüber. 


mehr oder weniger durch 


worden. Die kritische Besprechung des Wesens 


dieser Systeme wird an späterer Stelle erfolgen. 


IST FEIN PULVERISIERTES ODER GROB GEKÖRNTES ROHMATERIAL BEI 
DER HERSTELLUNG VON CALCIUMCARBID VORZUZIEHEN? 


Von Birger Carlson. 


der Rohmaterialien, 
dieselben in den Ofen ge- 
langen, spielt ohne Frage eine sehr 
bei der 
von C imescbid, da die Ausbeute in hohem 


Grade hiervon abhängig ist. 


wichtige Rolle Herstellung 


Ob man nun die 
Kalk-Kohlemischung sehr fcin vermahlen oder 
in grobem Zustande verwenden soll, ist cinc 
Frage, die bis jetzt offen geblieben ist. Der 
eine behauptet, das grobe Material sei besser, 
der andere zieht das feine vor. Im allgemeinen 


wird noch mit feiner Mischung gearbeitet, 


obschon, wie aus dem nachstehenden zu erschen 
ist, das grobe Material sowohl vom theorctischen, 


als auch vom praktischen Standpunkte aus 
grosse Vorteile bieten dürfte. 

Wenn mit feinem und grobem Material gleich 
gute Resultate erzielt werden, wird man selbst- 


verständlich dem groben den Vorzug geben, 


da dies billiger herzustellen ist und weil die 
Arbeit mit demselben angenehmer ist. Wenn 


vielfach fein vermahlenes Roh- 
dürfte dies 
dass man all- 
gemein den Glauben hegt, die feine Vermahlung 


nun trotzdem 
material zur Verwendung kommt, 


wohl darauf zurückzuführen sein, 


und die innige Mischung der Rohmaterialien 
würde den Schmelzprozess begünstigen. Eine 


grosse elektrische Firma, die auch Carbidöfen 


baut, behauptet sogar ihren Reflektanten gegen- 
über, man müsse mehr Energie verbrauchen, 
wenn man Carbid aus grobem, statt aus feinem 
Material herstellen wolle. Dieser vermutliche 
Mehraufwand an Energie soll der zur Zer- 
kleinerung der Rohmaterialien nötigen gleich 
sein. Diese Ansicht ist aber irrig, wie aus 
folgendem leicht zu ersehen ist: 

Die für die Carbiddarstellung nötige Wärme 
wird teils zum Erhitzen der Materialien, teils 
zum Schmelzen derselben (diese Wärmemenge 
wird beim Erstarren des Carbids wieder frei 
und beim diskontinuierlichen Betriebe für die 
Nachbildung des Carbids nutzbar gemacht), teils 
zur Durchführung der chemischen Reaktion ver- 
braucht, Da sowohl die spezifische, als auch 
die Schmelzwärme der festen Körper von der 
Korngrösse derselben unabhängig ist und die 
für eine chemische Reaktion nötige Energie- 
menge ein für allemal bestimmt ist, wenn die 
Temperatur u. s. w. gegeben ist, also von der 
Korngrösse des Materials ebenfalls unabhängig 
ist, ist es selbstverständlich, dass die Pulveri- 
sierung keinen Einfluss auf die Ausbeute haben 
kann. 

Das feine Material und die innige Mischung 
wären von dem Gesichtspunkte der chemischen 
Reaktion notwendig, wenn: 


ı. Die Bildungstemperatur des Carbids im 
elektrischen Ofen kaum zu erreichen wäre, 

2. gleichzeitig keines der Rohmaterialien, 
Kalk und Kohle, bei der Ofentemperatur flüssig 
wäre, so dass also die Reaktion zwischen festen 
oder vielleicht halbflüssigen Körpern von statten 
ginge, 

3. kein flüssiges Produkt entstände, in 
welchem die Rohmaterialien, Kalk und Kohle, 
löslich wären. 

In diesem Falle wäre es ja vorteilhaft, wenn 
die Rohmaterialien so fein gemahlen und so 
innig gemischt, wie überhaupt möglich, in die 
Reaktionszone gelangen würden. Aber die unter 
I1., 2. und 3. angeführten Bedingungen treffen 
bei der Carbiddarstellung im elektrischen Ofen 
nicht zu, und ein Grund, Kalk und Kohle fein 
zu pulverisieren, liegt also nicht vor. Die 
Bildungstemperatur des Carbids liegt nämlich 
weit unter der Temperatur des elektrischen 
Ofens, und Kalk schmilzt weit unter der im 
Ofen herrschenden Temperatur. Das Produkt 


der Reaktion, Calciumcarbid, besitzt Lösungs- 
vermögen für Kalk und Kohle. 

Der Carbidbildungsprozess dürfte also fol- 
gendermaassen sich gehen: Der Kalk 
schmilzt zuerst, was ziemlich leicht von statten 
geht, und in diesem Bade von flüssigem Kalk 
löst sich die Kohle unter Bildung von Kohlen- 
oxydgas und Calciumcarbid auf. Der Verlauf 
ist gewissermaassen analog mit der Reaktion 
z. B. zwischen Eisen und verdünnter Schwefel- 
säure. Ein fester Körper, in dem einen Falle 
Kohle, in dem anderen Eisen, löst sich in einer 
Flüssigkeit, flüssigem Kalk, resp. Schwefelsäure, 
unter Abgabe cines Gases, Kohlenoxyd, bezw. 
Wasserstoff, Wenn sich die Reaktion, 
wie oben beschrieben, vollzieht, muss es ziem- 
lich gleichgültig sein, ob die Rohmaterialien 
von Anfang an staubfein vermahlen waren, oder 
ob dieselben in nur gekörntem Zustande in den 
Ofen hineinkommen. 


vor 


auf. 


Man kann also schon auf rein theoretischem 
Wege schliessen, dass die Verwendung von 
feinem, Rohmaterial weder für 
die chemische Reaktion an und für sich Vorteile 
bietet, noch eine Ersparnis an der für den 
Schmelzprozess nötigen Wärmemenge bedeutet, 
und auch die Praxis hat die Richtigkeit dieses 
Satzes bewiesen. 


zerkleinertem 


Dagegen bietet aber die Verwendung von 
grobem Material vom betriebstechnischen und 
vom wärmeökonomischen Standpunkte aus grosse 
Vorteile, ganz abgesehen davon, dass die Zer- 
kleinerungsanlage für das Rohmaterial bedeutend 
billiger wird. Durch das staubförmige Material 
kann das entwickelte Kohlenoxydgas nicht un- 
behindert abziehen, sondern es bildet sich rings 
um den Lichtbogen ein Hohlraum. Die Wände 
desselben werden von der vom Lichtbogen aus- 
gestrahlten Wärme rasch auf eine hohe Tem- 
peratur gebracht, die feinen Kalkpartikelchen 
schmelzen, so dass sie mit der Kohle teilweise 
unter Carbidbildung zu einer Glasur zusammen- 
sintern, eine Brücke zwischen den beiden Elek- 
troden bildend. Die so gebildete zähe Haut 
hat eine gewisse Festigkeit, und da immer neue 
Mengen Kohlenoxyd als Reaktionsprodukt ge- 
bildet werden, steigt schnell der Gasdruck. Die 
Haut dehnt sich vielleicht etwas aus, aber ein 
Augenblick kommt früher oder später, da die- 
selbe den erhöhten Druck nicht mehr aushalten 
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kann oder auf die eine oder andere Weise eine 
mechanische Beschädigung derselben, hervor- 
gerufen durch eine Bewegung der Elektrode, ein- 
tritt. Ein explosionsähnlicher Ausbruch erfolgt, und 
die Gase bilden sich Kanäle im Material, durch 
welche sic, eine Menge feinen Staubes mit sich 
führend, abziehen können. Andere Explosionen 
— von Kohlenoxyd-Luftmischung — haben ge- 
wöhnlich ihren Grund in Undichtigkeit des Ofens, 
oft von fehlerhafter Konstruktion desselben her- 
rührend, und sind leicht zu vermeiden. Obige 
Kanäle bleiben nun eine gewisse Zeit bestehen 
und, da die Wände derselben aus sehr schlecht 
wärmeleitendem Material bestehen, nehmen dic- 
selben die Temperatur des Kohlenoxyds schnell 
an, und die Gase gehen beinahe mit Licht- 
bogentemperatur aus dem Ofen ab. Es geht also 
auf diese Art und Weise eine grosse Wärme- 
menge verloren. Das Rohmaterial, das nicht 
in der Nähe der Kanäle liegt, wird natürlich 
auch nicht von den abziehenden Gasen vor- 
gewärmt. Man hat nun gesagt, dass die Tem- 
peratur des Kohlenoxyds bedeutend niedriger 
sein müsse als die Lichtbogentemperatur, da 
das gasförmige Kohlenoxyd aus dem festen Kalk- 
sauerstoff und der festen Kohle entsteht, und 
also eine gewisse Wärmemenge zur Vergasung 
desselben verbraucht wird. Dies wäre aber nur 
unter der Bedingung zutreffend, wenn das Gas 
im Augenblick seiner Entstehung dem Licht- 
bogen entzogen würde. Da aber die Gase eine 
geraume Zeit im Wirkungskreis des Lichtbogens 
bleiben, nehmen dieselben eine der Lichtbogen- 
hitze ziemlich naheliegende Temperatur an. Die 
oben erwähnten Kanäle haben natürlich nur 
eine gewisse Zeit Bestand und werden dann 
von dem herunterfallenden Material wieder zu- 
gestopft. Sobald dies geschehen ist, fängt die 
Blasenbildung rings um den Lichtbogen wieder 
an, und das oben beschriebene Spiel beginnt 
von neuem. 


Sobald einer der oben erwähnten explosions- 
ähnlichen Ausbrüche stattgefunden hat, fällt 
eine Menge verhältnismässig kaltes Material in 
den Lichtbogen. Der Widerstand des Bogens 
wird infolgedessen plötzlich verändert, und ein 
heftiger Stromstoss erfolgt. Dies ist der Grund 
dafür, dass die Stromstärke 
Carbidfabriken so grosse Schwankungen aufweist. 
Für die Generatoren werden die Schwankungen 


ın den meisten 


mit der Zeit sehr schädlich, und müssen die- 
selben also so weit wie 
werden. Man kann die schädliche Einwirkung 
der Variationen der Stromstärke durch Wahl 
grösserer Generatoren zum grössten Teil kom- 


möglich vermieden 


pensieren, aber dies führt zu einer ziemlich 
bedeutenden Erhöhung des Anlagekapitals für 
die Kraftstation, was man selbstverständlich so 
weit wie möglich vermeiden will. 

Man sucht daher in gewissen Fabriken, die 
mit einer feinen Kalk-Kohlemischung arbeiten, 
den schädlichen Einfluss dieser sogenannten 
Brückenbildung dadurch zu umgehen, dass man 
mit Holzstäben die Blase durchstochert, um da- 
durch eine gleichmässige Zuführung des Materials 
zu bewirken; dies kann aber nur gewisse Un- 
annchmlichkeiten kompensieren, und ist ausser- 
dem eine sehr unangenchme Arbeit. 

Die Brückenbildung und die damit ver- 
bundenen Unzuträglichkeiten werden nun beinahe 
vollständig das Roh- 
material nicht in staubförmigem Zustande, sondern 


vermieden, wenn man 
ın haselnussgrossen Stücken dem Ofen zuführt. 
Die explosionsähnlichen Ausbrüche finden nicht 
mehr statt, und es wird also auch die Strom- 
Das Gas kann unbehindert 
Kalk- und Kohlestücke 


passieren und verbreitet sich durch die ganze 


stärke konstanter. 
durch die einzelnen 
Masse. Es geht also mit geringer Geschwindig- 
keit stösst 
einzelnen Stücke und giebt unterwegs 


durch die Mischung, gegen die 
seine 
Wärme zum grössten Teil ab, so dass es den 
Ofen bei höchstens 


ca. 1000 bis 11000 C. (wie direkte Messungen 


einer Temperatur von 
Da es aus dem Licht- 
geschmolzenen Carbid, wie 
allgemein angenommen wird, bei ca. 3000 bis 
4000 austritt, 


Wärmemenge an das Rohmaterial abgegeben. 


ergeben haben) verlässt. 
bogen und dem 


hat es also eine beträchtliche 


Durch diese Vorwärmung erreicht man auch, 
dass die Materialien vollständig wasser- und 
kohlensäurefrei in die Carbidbildungszone ein- 
treten. Da sowohl Wasser als Kohlensäure die 
Ausbeute bedeutend herabsetzten, wird dieselbe 
also durch Austreiben dieser Verunreinigungen 


etwas erhöht. 


Durch Verwendung des groben Materials 
vermeidet man gleichzeitig die unangenehme 
Staubbildung und alle damit verbundenen Un- 
zuträglichkeiten. Das grobe Material an und 
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für sich wird ja nicht so leicht von den ab- 
ziehenden Gasen mitgerissen. Im Lichtbogen 
oder in der Carbidbildungszone werden auch 
beim groben Material, obschon bei weitem nicht 
in so hohem Maasse, wie bei dem feinen, die 
Gase mit Staub gesättigt, aber derselbe wird 
auf dem Wege durch das grobe Material nieder- 
geschlagen, so dass die Gase beinahe ganz 
staubfrei aus dem Abzugsrohr des Ofens weg- 
gchen. Die Gase sind ja jeden Augenblick ge- 
zwungen, Richtung und Geschwindigkeit in den 
Kanälen des groben Matcrials zu verändern, 
wobei sich der Staub vollständig ablagert. Die 


“bei anderen Schmelzverfahren nötigen grossen 


und teuren Vorrichtungen zum Auffangen des- 
selben können also hier wegfallen. Der ge- 
sundheitsschädlichen Einwirkung des Kalk- und 
Kohlenstaubes (Katarrhe und Lungenkrank- 
heiten) auf die Arbeiter ist man also enthoben, 
die Nachbarschaft braucht man nicht zu be- 
lästigen und vermeidet alle daraus folgenden 
Streitigkeiten. 

Bei Verwertung von feiner Kalk-Kohle- 
mischung wird dieselbe während der Schmelzung 
entmischt. Dice leichteren Kohlepartikelchen 
werden von den Gasen cher weggeführt, als 
das Kalkmehl. Man muss also mehr von 
der teuren Kohle der Mischung zufügen, als 
man in der Schmelzzone zu haben braucht, und 
ist doch niemals sicher, dass man das richtige 
Mischungsverhältnis getroffen hat. Die mit den 
Gasen abziehenden Kohlepartikelchen ver- 
brennen in der Luft, und der Kohlenverbrauch 
wird dadurch bedeutend erhöht. Wenn man 
feine Mischung beim diskontinuicrlichen Betriebe 
verwendet, sind die aus dem Ofen kommenden 
Rückstände so entmischt, dass man dieselben 
nicht ohne vorübergehendes gründliches Durch- 
mischen, Analysieren und wieder Hinzufügen 
der fehlenden Kohle verwenden kann. Man 
hat diese Unannehmilichkeiten durch Brikettierung 
der feinen Mischung zu umgchen versucht, und, 
wie es scheint, ist es Landin & Rudolphs 
gelungen, einen verwendbaren Ofen dafür zu 
bauen; man kann aber dasselbe Resultat einfach 
durch Anwendung groben Materials erreichen. 
Ein Entmischen des Materials findet nicht statt, 
und man braucht nicht mehr Kohle zuzufügen, 
als für die Carbidbildung nötig ist. Die Rück- 
stände können, wie sie sind, ohne weiteres 
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wieder verschmolzen werden. Da man keinen 
Materialverlust durch den Staub erleidet, ist der 
Materialverbrauch, der natürlich hier, wie Ober. ` 
all, von der Beschaffenheit der angewandten 
Rohstoffe abhängt, der kleinst mögliche. Da 
alles Abfallmaterial dem Ofen wieder zugeführt 
und zu Carbid verschmolzen wird, hat man 
nicht viel mehr Material zu verwenden, als aus 
der Reaktionsgleichung CaO +-3 C= Ca C, + CO 
zu berechnen ist. Diese Gleichung giebt einen 
theoretischen Materialverbrauch von 1440 kg pro 
Tonne hergestelltes Carbid. In der Versuchs- 
fabrik der Deutschen Gold- und Silber-Scheide- 
Anstalt zu Frankfurt a M. hat man einen 
thatsächlichen Materialverbrauch von 1590 kg 
feststellen können. Wenn man also davon aus- 
gcht, dass man pro 1000 kg Carbid ca. 1700 kg 
Material (ca. 1000 kg Kalk und ca. 700 kg Kohle), 
bei Verwendung von grobem Material, ver- 
brauchen wird, hält man sich jedenfalls auf der 
sicheren Seite. In Carbidfabriken, in denen 
mit feinem Material gearbeitet wird, ist der 
Materialverbrauch erheblich höher, man ver- 
braucht sogar bis 3000 kg und mehr Material 
pro Tonne Carbid. 

Dass man im allgemeinen nicht grobes 
Material, ungeachtet der grossen Vorteile des- 
selben, verwendet, hängt wohl grösstenteils 
davon ab, dass man dasselbe nicht ohne weiteres 
so, wie das feine, behandeln darf, sondern es 
müssen bei Verwendung desselben verschiedene 
Punkte beobachtet werden, die zwar sehr ein- 
fach und von geringer Bedeutung erscheinen, 
aber doch für das Gelingen des Schmelzprozesses 
von grösster Bedeutung sind. 


Die Deutsche Gold- und Silber-Scheide- 
Anstalt dürfte das erste praktisch verwendbare 
Schmelzverfahren für Calciumcarbid, bei wel- 
chem grobkörniges Rohmaterial zur Verwendung 
kommt, ausgearbeitet haben. Schon 1897 stellte 
Herr Joh. Pfleger, der dies Schmelzverfahren 
ausgearbeitet hat, damit Versuche an, und nach 
einiger Zeit gelang es ihm, die Bedingungen 
ausfindig zu machen, unter welchen das grob- 
körnige Material sich verschmelzen lässt. Der 
Betrieb wird dadurch angenehmer, in den 
Arbeitsräumen ist die Staubbildung vollständig 
vermieden, was allerdings auch zum Teil auf 
die Ofenkonstruktion zurückzuführen ist. Man 
merkt kaum, dass die Carbidöfen arbeiten, nur 
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ein leises Brummen zeigt an, dass dieselben im 
Betriebe sind. Hervorzuheben ist noch, dass 
bei Verwendung von feinem Material der dis- 
kontinuierliche Betrieb so viele Unzuträglich- 
keiten im Gefolge hat, dass er mit dem kon- 
tinuierlichen Betriebe nicht konkurrieren kann, 


obschon das erstere Verfahren für die Her- 
stellung des Carbids das rationellere ist. Bei 
Verwendung von grober Kalk-Kohlemischung 
sind die Verhältnisse jedoch anders, worauf 
ich bei anderer Gelegenheit zurückzukommen 
gedenke. 


ELEKTROGRAVÜRE. 
Von Dr. Georg Langbein. 


ein Nr. 5 des Jahrganges 1897,98 
Lal dieser Zeitschrift gab Verfasser 
einen kurzen Bericht über 
sehe) Wesen des unter Nr. 95081 an 
J. Rieder erteilten Patentes. Dasselbe bezweckt 
die Herstellung von Prägestempeln, die bisher 
durch Gravieren von Hand erzeugt wurden, 
mittels elektrolytischer Aetzung. Zu diesem 
Zwecke wird ein Negativ in Gips oder einem 
anderen, geeigneten porösen Materiale her- 
gestellt, welches sich mit Elektrolyt vollsaugt 
und mit dem negativen Pole einer Stromquelle 
in Verbindung steht. Dieses Negativ wird 
mechanisch bewegt und legt sich mit gelindem 
Drucke an die zu ätzende Metallplatte, welche 
mit dem positiven Pole verbunden ist. An den 
berührten Stellen löst sich das Metall auf, und 
es entsteht allmählich das genaue Gegenstück 
des Modells, d. h. alle reliefierten Partiecen des 
Gipsmodelles erscheinen vertieft in der Metall- 
platte und umgekehrt. 


das 


Seit der früheren Berichterstattung ist ohne 
Unterbrechung daran gearbeitet worden, dieses 
elektrolytische Actzverfahren derart durchzu- 

bilden, dass es für die Praxis brauchbar wird 
zur Erzeugung der in der Metall-, Kartonnagen-, 
Leder-Industrie und anderen verwendcten Präge- 
stempel, Stanzen und Schnitte aus Stahl und 
Messing, aus praktischen Gründen hauptsächlich 
derjenigen aus Stahl. Da die Tiefätzung von 
ı mm in Stahl je nach der Feinheit des Modells 
vier bis fünf Stunden erfordert, die Aetzdauer 
einer Periode aber nur in seltenen Fällen länger 
als zwölf Sekunden sein darf, weil die ım Stahl 
vorhandenen unlöslichen Stoffe, Kohlenstoff und 
event. Silicium, zwischen jeder Aetzung mecha- 
nisch von der Aetzplatte entfernt werden müssen, 
wenn die Aetzung ohne Störung fortschreiten 
soll, so muss das Modell die Metallplatte in 


dieser Zeit ungefähr 600 bis 750 mal je zwölf 
Sckunden lang berühren. Nehmen wir an, dass 
in einen Prägestempel 6 mm tiefe Pärtieen zu 
ätzen sind, so wird das Modell im Durchschnitt 
ungefähr 4000 mal an die ÄAetzplatte gelegt und 
ebenso oft von ihr entfernt werden müssen. Es 
ist selbstverständlich erforderlich, dass das Modell 
sich jedesmal mathematisch genau an dieselbe 
Stelle der Mctallplatte legen muss, um eine der 
Zeichnung des Modells ganz genau gleiche 
Aetzung zu liefern. Diese Hauptbedingung er- 
fordert zu ihrer Erfüllung ganz tadellos präzis 
arbeitende Mechanismen für den Vor- und Rück- 
gang des Modells. 

Hat letzteres seinen Rückgang beendet und 
seinen tiefsten Stand erreicht, so bewegt sich 
automatisch eine schnell rotierende Bürste mit 
sanfter Berührung der zu ätzenden Metallplatte 
an dieser vor- und rückwärts vorbei und reinigt 
sie vom abgeschiedenen Kohlenstoff, auf diese 
Weise für die nächste Aetzperiode eine rein 
metallische Fläche auf der Metallplatte erzeugend. 
Dieser selbstthätige Reinigungsprozess erfordert 
je nach der Natur des Metalles und der Tiefe 
der Aetzung acht bis zwölf Sekunden. 

Bot die Konstruktion einer solchen auto- 
matisch wirkenden Präzisionsmaschine an und 
für sich Schwierigkeiten, um so mehr, als die 
Aetzdauer regulierbar sein musste, wie auch neben 
der Präzision aller mechanischen Funktionen 
Vorkehrungen zu treffen waren, um die leicht 
verletzbaren porösen Modelle vor Zerstörung 
durch zu kräftigen Anschlag und Druck gegen 
die Metallplatte zu schützen, so lag doch die 
Hauptschwierigkeit bei der Ausbildung dieses 
Aetzverfahrens im elcktrochemischen Teil des- 
selben, sowie in der Herstellung der für das 
Verfahren geeignetsten Modellmasse, als welche 
der Hauptsache nach Gips in Betracht kommt. 
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Es waren zunächst sämtliche Gipssorten des 
Handels, oder wenigstens die erreichbaren, in 
Bezug auf Härte und Porosität zu prüfen. Zu 
grosse Porosität der Modelle, welche ein zu 
reichliches kapillares Aufsaugen des Elektrolyten 
verursacht, erwies sich als ebenso schädlich, 
wie eine zu geringe Porosität. Im ersten Falle 
wurden wegen Ansammlung zu grosser Mengen 
Elektrolyts an der Oberfläche des Modells keine 
sauberen Aetzungen erhalten, im letzten Falle 
ging der Prozess ungemein langsam von statten, 
weil die Erneuerung der mit Eisen gesättigten 
Lösung und deren Ersatz durch eisenfreien 
Elektrolyt sich zu träge vollzog, ausserdem 
Eisenhydroxyd-Abscheidung in den Poren des 
Modells zu weiteren Störungen Anlass gab. Viele 
Hunderte von Versuchen ergaben schliesslich, 
dass keine der bekannteren Gipssorten für sich 
allein brauchbare Modelle lieferte, sondern dass 
nur durch Mischung bestimmter Sorten in genau 
festgestelltem Verhältnis und unter Benutzung 
genau bestimmter Wassermengen zum Anrühren 
des Gipses genügend harte Modelle mit der 
richtigen Porosität zu erhalten waren. 

Es war ferner die Schwierigkeit zu über- 
winden, dass die von einem Originale (Wachs- 
modell, Holzstock u. a.) gemachten Gipsmodelle 
in der Elektrograviermaschine stets genau die 
gleiche Stellung erhielten. Es kann nämlich 
mit einem Gipsmodell nur ungefähr ı mm tief 
geätzt werden, wenigstens zur Zeit, daher für 
5 bis 6 mm tiefe Aetzungen eine entsprechende 
Anzahl Modelle zur Verwendung kommen muss, 
und jedes nachfolgende Modell muss mathematisch 
genau die Lage des vorigen nach dessen Aus- 
wechselung einnehmen. Dies gelang durch eine 
spezielle Konstruktion von Giessrahmen, die 
unter sich genau übereinstimmen, und bei denen 
durch besondere Anordnungen das Treiben des 
erhärtenden Gipses in Bezug auf die genaue 
Uebereinstimmung der verschiedenen Abgüsse 
unschädlich gemacht ist. 


Die Gipsformen müssen nun zunächst scharf _ 


getrocknet werden, um ihre Haltbarkeit und 
Widerstandsfähigkeit zu erhöhen. Sie werden 
dann samt ihren Rahmen in das den Elektrolyt 
enthaltende Gefäss eingesetzt und auf dem 
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mechanisch bewegten Tische der Aetzmaschine 
in vorgeschriebener Weise befestigt. 

Die Konzentration des Elektrolyten (Ammo- 
niumchlorid, Eisenchlorid u. a.) ist nicht gleich- 
gültig, da spezifisch zu schwere Lösungen zu 
langsam im Modell cirkulieren, und es muss die 
Konzentration den Eigenschaften der gewählten 
Gipsmischung angepasst sein. Für die am ge- 
eignetsten befundene Mischung dient z.B. eine 
zehnprozentige Ammoniumchloridlösung für Stahl- 
ätzung, mit Zusatz von etwas Salzsäure, um 
den Elektrolyten während des Aetzprozesses 
schwach angesäuert zu halten. 

Die für elektrolytische Aetzung geeignete 
Stromstärke beträgt ca. 20 Ampere pro Quadrat- 
decimeter, die Spannung 8 bis ı2 Volt. Zu 
Beginn der Aetzung reliefierter Modelle, wenn 
nur die erhabensten Partieen die Metallplatte 
berühren, muss die Spannung geringer sein, 
als wenn bereits alle Partieen des Modells an- 
geätzt sind, und findet dann der Prozess bei 
ı2 Volt seinen Fortgang bis zur Beendigung 


. desselben. 


Nachdem sich die nach diesem Verfahren 
hergestellten Probestempel durchaus bewährt 
haben, soll die fabrikmässige Herstellung der 
Elektrograviermaschinen von einer Gesellschaft, 
die sich in Leipzig gebildet hat, in die Hand 
genommen werden. Der bei der neueren 
Maschine in Aussicht genommene Reinigungs- 
prozess ist von dem beschriebenen etwas ver- 
schieden. Da die Bedienung mehrerer Maschinen 
von einer einzigen Person besorgt werden kann, 
welche gleichzeitig die Herstellung der Gips- 
modelle zu übernehmen vermag, ferner aber 
auch auf einer Maschine gleichzeitig, je nach 
Grösse der Stempel oder Prägeblöcke, eine 
grössere Anzahl eines und desselben, wie auch 
verschiedener Modelle, zu liefern vermag, so 
ist gegenüber unserer früher ausgesprochenen 
blossen Vermutung jetzt die Gewissheit vor- 
handen, dass das elektrochemische Gravier- 
verfahren einen Umschwung in der bisherigen 
Art der Handgravierung von Stahlplatten be- 
wirken und denjenigen Industrieen, welche solche 
in grosser Anzahl und Vielfältigkeit verwenden, 
grosse Vorteile bringen wird. 


SE 
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Potentialdifferenzen zwischen Metallen 
und ihren Salzlösungen in verschiedenen 
Lösungsmitteln. L. Kahlenburg. Journ. 
physic. Chem. 3, 379— 403 (1899). Verf. ver- 
öffentlicht eine grosse Anzahl von Versuchen, 
Messungen von celektromotorischen Kräften nach 
der Poggendorffschen Methode, in denen er 
die zu untersuchende Halbzelle Metall | Lösung 
gegen eine Elektrode von bekannter Potential- 
differenz schaltete. Letztere waren entweder die 
Quecksilbernormal-, die Quecksilberdecinormal- 
Elektrode, oder von ihm vorher untersuchte 
llalbzellen. Obgleich die Anordnung 0,001 Volt 
noch zu messen gcestattcte, sind alle Werte um 
einige Hundertstel Volt unsicher, da die elektro- 
motorische Kraft an der Berührungsstelle der 
Flüssigkeiten nicht gemessen werden konnte und 
auch zu ihrer Berechnung die nötigen Daten 
fehlten. Die Quecksilber -Normalclektrode 

Hg | HgCl— KCI norm. 


wurde zu — 0,56 Volt angenommen, die Deci- 
normalclektrode Hg | HgCI— KCI !|,, normal 
zu — 0,613 gefunden. Die Differenz 0,053 
stimmt ungefähr mit der theoretisch geforderten, 
0,058, wenn man die schwächere Dissociation 
des normalen KCI gegenüber dem Tue normalen 
KCI berücksichtigt. Die Verbindung zwischen 
den beiden Halbzellen geschah durch über- 
hängende Filtrierpapierstreifen, um Vermischung 
der Flüssigkeiten zu verhindern. Verf. zog diese 
Art der leitenden Verbindung dem Gebrauch 
der bekannten f-förmigen Heber vor, um 
mit kleineren Flüssigkeitsmengen für mehrere 
Messungen auskommen zu können. Die Salz- 
lösungen der verschiedenen Metalle wurden da- 
durch hergestellt, dass aus Silbernitratlösungen 
durch das betreffende Mctall das Silber aus- 
gefällt wurde, was oft lange Zeit beanspruchte. 
In Pyridin wurde Silber durch Magnesium, Zink, 
Cadmium, Thallium, Blei und Kupfer ausgefällt. 
Quecksilber fällte es nur teilweise aus, während 
Eisen, Nickel, Kobalt, Aluminium (und natürlich 
auch Gold und Platin) es nicht ausfällten. In 
Anilin wurde Silber durch Zinn, Antimon und 
Wismut nicht gefällt. Es scheint also, als wenn 
sich die Spannungsreihe in den verschiedenen 
Lösungen verschiebt. Alle Messungen beziehen 
sich auf Zimmertemperatur, ca. 20V. 

Die folgende Tabelle enthält einige der 
89 Messungen. Die erste Reihe giebt die unter- 
suchten Halbzellen wieder, die andere die Poten- 
tialdifferenzen, die aus den Messungen der ganzen 
Zellen nach Abzug der benutzten Vergleichs- 
Halbzelle gewonnen sind. Da verschiedene 
Vergleichs-Halbzellen benutzt wurden, ist in 
dieser Fabelle das Mittel aus den beobachteten 
Werten der Tabellc des Verf. genommen worden. 


In Kolumne 2 sind nur die Lösungsmittel an- 
gegeben; wo nichts anderes gesagt ist, beziehen 
sich die Werte auf !/,, normale Lösungen der 
betreffenden Metallnitrate: 


Ag | Wasser . . . . — 1,005 Volt, 
Ag | Methylalkohol . . — 1,108 „ 
dg | Acthylalkohol . . — 1,112 
Ag | Allylalkohol. . . — 0,97 
“Jg | Benzylalkohol . . — 105 , 
Ag | Giykol . . . . —1009 „ 
Ag | Glycerin . — 0,97 N 
Ag | Pyridin . — 0573 „ 
Mg | Pyridin +0,39 „ 
Mg | Anilin + 0,405 „ 
Zn | Pyridin + 0,5 a 
Zn | Anilin. 40174 „ 
Cd | Pyridin + 0,200 „ 
TI | Pyridin 4 0,126 „ 
Pb | Pyridin — 0,34 S 
Cu | Pyridin . . . . — 0,237 „ 
Sb | SbCl, in Methyl- 

alkohol, 14,50) -» . — 0,504 „ 
Bi | BiCl, in Methyl- 

alkohol, oi, — 0,518 , 


Es würde zu weit führen, alle gemessenen 
Ketten anzuführen. Verf. hat keinen Versuch 
angestellt, durch Kombination mehrerer Werte 
und unter der Annahme, dass die 4g | Wasser- 
Elektrode 1,01 Volt ist, wie sie z. B. von Ost- 
wald angegeben ist, die elektromotorischen 
Kräfte an den Berührungsstellen zu bestimmen 
und dadurch obige Werte zu korrigieren. Auch 
würde man durch solches Verfahren Beziehungen 
zwischen den Wanderungsgeschwindigkeiten, in 
den verschiedenen Lösungsmitteln finden können, 
wenn der Dissociationsgrad durch Leitfähigkeits- 
messungen bestimmt ist. Ferner sind auch die 


Betrachtungen, die Verf. über die einzelnen 
Messungen anstellt, leider nicht im Auszug 
wiederzugeben. 


Zum Schluss stellt der Verf. Betrachtungen 


über die Beziehung dieser Messungen zur 
osmotischen Theorie an. Um die Lösungs- 
tension in der Nernstschen Formel zu be- 


rechnen, ist Kenntnis des Dissociationsgrades 
nötig, den wir aber aus Mangel an Leitfähigkeits- 
messungen nur in wenigen Fällen kennen. 
Silbernitrat in Acetonitril ist von Dutoit und 
Friderich bestimmt worden. Benutzt man ihre 
Werte, so rechnet sich die Lösungstension des 
Silbers in Acetonitril zu 1,04 X 10”'5 Atmosphären 
aus. Für Wasser ergiebt die gleiche Rechnung 
4,8 X 10-'8, für Pyridin 3,4 X 10=!°. Die Lösungs- 
tension nimmt also zu in der Reihe Wasser, 
Acetonitril, Pyridin, während die Leitfähigkeit 
zunimmt in der Reihe Pyridin, Wasser, Aceto- 
nitril. Die Potentialdifferenz zwischen Zink und 
Zinkchlorid variiert von + 0,522 in Wasser 


t 
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zu — 0,066 in Chinolin, die Lösungstension 
muss also in Wasser sehr viel erheblicher sein. 
Silber dagegen variiert von — 1,018 in Wasser 
zu — 0,617 in Chinolin, hier ist also die Lösungs- 
tension in Chinolin grösser. 

Um zu sehen, wie die elektromotorische Kraft 
der Zelle 
Zell on. Ag NO; in Pyridin, Joie NO; inWasser| Ag 
sich ändert, wenn statt des reinen Pyridins 
Pyridin-Wasser-Gemische benutzt werden, wurden 
die in folgender Tabelle enthaltenen Messungen 
gemacht. Die Konzentrationen der ersten 
Kolumne sind angegeben in Volumteilen Wasser 
auf einen Volumteil Pyridin. Die Wasscr-Elck- 
trode war immer positiv. 


H,O E.M.K. H,O E. M. K. 
o 0,422 32 0,148 
1/3 0,376 64 0,055 
I 0,339 127 0,022 
3 0,300 255 0,013 
7 0,259 5II 0,011 
15 0,210 


Die Potentialdifferenz nimmt also langsamer 
ab, als der Wasserzusatz zunimmt. Verf. stellt 
nun folgende Betrachtungen an. 

Wenn in der Kette 
Ag | AgNO, in Pyridin | Ae NO, in Wasser | Ag 
die Konzentration der Ag-lonen in Pyridin 
nach der Formel 

E = RT jog "i 
Co 
berechnet wird unter der Annahme, dass die 
Lösungstension in beiden dieselbe ist, so findet 
man, dass die Ag-Ionen-Konzentration in 
Pyridin ungeheuer klein sein muss, das Silber 
also als komplexes Ion zugegen sein müsste. 
Das wird dadurch scheinbar bestätigt, dass 
Eisenchlorid in einer Pyridin-Silbernitratlösung 
keinen Niederschlag ergiebt, es müsste denn 
sein, dass Silber- und Chlorionen in Pyridin 
nebeneinander bestehen können, d. h. in einem 
Lösungsmittel, das erheblich kleinere Dielektrizi- 
tätskonstante als Wasser hat. Das Molekular- 
gewicht in Pyridin ist normal, und die Ver- 
bindungen des Silbernitrats mit Pyridin könnten 
Ag NO} + 2(C,H,N oder AgNO, + 3 C; H; N 
sein, so dass das Pyridin hier als Krystall- 
pyridin auftritt, analog z.B. dem Wasser in 
(Cu NO3) + 3 M0. Hierin wird aber Kupfer 
nicht als im komplexen lon befindlich bc- 
trachtet, folglich auch nicht das Silber in der 
Pyridinlösung. Es bleibt also nichts übrig, 
als anzunehmen, dass durch den Pyridinzusatz 
die Lösungstension des Silbers verändert wird, 
und Verf. weist darauf hin, dass man dann 
auch annehmen müsste, dass durch Zusatz 
anderer indifferenter Stoffe, wie Gas, Salze etc., 
die Lösungstension verändert werden müsste; 


das ist aber nie beobachtet worden. Verf. 
leugnet, dass die Theorie der elektrolytischen 
Lösungstension überhaupt berechtigt ist, weiss 
aber nichts Besseres an ihre Stelle zu setzen. 
Ref. meint, dass dieser Schluss wohl etwas 
eilig ist. Wir sind über die Konstitution der 
Salzlösungen in anderen Lösungsmitteln als 
Wasser noch so im tiefsten Dunkel, dass es 
angebrachter ist, Messungen von Leitfähigkeiten, 
Gefrierpunktserniedrigungen und Siedepunkts- 
erhöhungen mit den hicraus abzuleitenden Ge- 
setzen abzuwarten, als eine Hypothese, die 
rechnerisch so viel Vorteile für das Studium 
der rein wässerigen Lösungen gebracht hat, zu 
streichen. H.D. 


ANALYSE. . 


Elektrolytische Bestimmungen und 
Trennungen. Von Lily G. Kollock (Journ. 
Amer. Chem. Soc. 21, 911 (1899). Die Verf. hat 
es sich zur Aufgabe gemacht, eine Anzahl be- 
kannter Methoden der Mctallanalysce, in welchen 
Doppelcyanide als Elektrolyte dienen, einer 
Prüfung zu unterziehen und die Bedingungen 
der Stromdichte, Intensität, Spannung und 
anderer Faktoren genau zu bestimmen. Die 
geprüften Methoden sind zumeist von Smith 
und seinen Mitarbeitern ausgearbeitet. Die Be- 
stimmung des Kadmium, des Silbers, sowie die 
Trennungen des Silbers vom Platin, vom Kupfer, 
Kadmium, Zink, Nickel und Kobalt wurden aus 
den Lösungen der betr. Doppelcyanide mit 
überschüssigem Cyankalium bewerkstelligt. Die 
angeführten Analysen zeigen im allgemeinen 
gute UÜcbereinstimmung; auffallend ist, dass bei 
manchen dieser Methoden, so bei den Trennungen 
des Silberss vom Kupfer, des Silbers vom 
Kadmium, auch des Silbers vom Zink, ferner 
des Silbers vom Nickel und vom Kobalt, das 
ausgeschiedene Silber ein ganz geringes Ueber- 


gewicht gegenüber der aus der Einwage be- 


rechneten Menge aufweist. Sodann führt Verf. 
eine von ihr selbst nach demselben Schema 
ausgearbeitete Methode zur Trennung des 
Silbers vom Eisen an: Eine Lösung von ca. 0,70 g 
Eisenoxydulammonsulfat wurde behufs Reduktion 
etwa vorhandenen Oxydsalzes mit schwefliger 
Säure behandelt, mit Pottasche neutralisiert, und 
ail g Cyankalium hinzugefügt. Diese Lösung 
wurde zu einer solchen von Cyansilber mit 
ca. I, g Cyankalium zugefügt und die auf etwa 
100 ccm verdünnte Lösung bei 65° und 
ND=0,04 Ampere und 2,7 Volt drei bis vier 
Stunden lang elektrolysiert. Das ausgeschiedene 
Silber erwies sich als eisenfrei. Die Analysen 
stimmen gut. Bestimmungen des Quecksilbers 
und Trennungen desselben vom Kupfer wurden 
nach Smithscher Methode ebenfalls aus 
Cyanalkalilösung ausgeführt. Die Analysen- 
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resultate sind gleichfalls befriedigend. Die 
Trennung des Quecksilbers vom Kupfer gerät 
indessen nur bei sorgfältigster Regulierung des 
Stromes. (Es kommt dabei wohl auf die 
Spannung an, die in den beigefügten Analysen- 
daten mit ungefähr 1,9 Volt angegeben ist.) In 
analoger Weise wird auch Quecksilber vom 
Kobalt und Nickel, Zink, Kadmium und Platin 
getrennt. Von der Verfasserin selbst stammt 
eine Methode, Quecksilber und Eisen aus 
Cyanalkalilösung zu trennen. Es wurde hierbei 
in der gleichen Weise verfahren, wie bei 
der obengenannten Silber-Eisentrennung. Die 
Elektrolyse wurde bei 70 mit N D 00 = 9,05 Amp. 
und 2,5 Volt vorgenommen. Das nieder- 
geschlagene Quecksilber wurde eisenfrei be- 
funden. Auch die Niederschläge des Queck- 
silbers bei den genannten Trennungen zeigen 
nach den von der Verf. gegebenen Zahlen 
meist ein geringes Uebergewicht. Es folgen 
die Trennungen des Goldes vom Palladium, 
Kupfer, Nickel, Kobalt, Zink und Platin, auch 
alle aus Cyanidlösung, bei einer Temperatur 
von 60 bis 650 und einer Spannung von 1,5 
bis 1,9 Volt. Bei der Gold-Palladiumtrennung 
wurde mit 2,5, bei der Gold-Zink- und der 
Gold-Platintrennung mit 2,5 bis 2,7 Volt ge- 
arbeitet. Die Stromdichten sind durchweg sehr 
niedrig: nie über ND,oo >= 0,09 Amp. Queck- 
silber wurde nach Smith aus der Lösung seines 
Sulfides in Schwefelnatriumlösung gefällt. 
Kupfer wurde nach Moore aus Cyanidlösung 
mit Zusatz von Ammoniumkarbonat bestimmt, 
sodann nach bekanntem (Luckowschen) Ver- 
fahren aus salpetersaurer Lösung bei sehr ge- 
ringer Stromdichte (0,09 Amp.). Die Analysen 
stimmen. Kadmium wurde nach Smith aus 
schwefelsaurer Lösung abgeschieden. Die Be- 
stimmung des Wismut wurde aus Ammonium- 
citrat-, Kaliumcitrat- und citronensaurer Lösung 
bewirkt; die besten Resultate weist die 


Ammoniumecitratmethode auf. Quecksilber wurde 
aus salpetersaurer und aus schwefelsaurer Lösung 
mit richtigen Resultaten niedergeschlagen. Zum 
Schluss wird die Analyse des Eisens aus 
Natriumcitratlösung nach Smith beschrieben: 
Spannung = 5,7 bis ott Volt, bei den einzel- 
nen Analysen verschieden. Verf. findet (ent- 
sprechend einer schon früher von Heidenreich 
mitgeteilten Beobachtung. D. Ref.) in den Nieder- 
schlägen einen Kohlenstoffgehalt, dessen Höhe 
bestimmt wurde. Es ergab sich bis zu 1,10 
Kohlenstoff im Eisen. (Nach den verzeichneten 
Daten scheint der Kohlenstoffgehalt mit höherer 
Spannung zuzunehmen.) Verwer. 


ORGANISCHE VERBINDUNGEN. 


Elektrolytische Oxydation von Bernstein- 
säure. C. H. Clarke u. E. F. Smith, Journ. 
Am. chem. Soc. 21, 967 — 972 (1899). Verff. 
vermuteten, dass die Oxydation der Bernstein- 
säure Weinsäure und Oxalsäure ergeben würde 
nach den Formeln 

COOH-CH,-CH,-COOH-+20 

= COO H. CHOH. CHOH. COOH 

COO H.CHOH. CHOH. COO H -+20 
= 2 COO H. COO H. 

Die Weinsäure wurde mit Natron neutralisiert, 
in Alkohol gelöst und in einer Thonzelle zur 
Anodenflüssigkeit gemacht. Kathodenflüssigkeit 
war Natronlauge. Die Gase wurden aufgefangen 
und die Flüssigkeit analysiert. Verff. geben 
eine Tabelle über 37 Versuche, doch ist kein 
Versuch gemacht, die Ergebnisse in ihrer Ab- 
hängigkeit von Spannung und Temperatur zu 
interpretieren. Das Gesamtresultat läuft aber 
darauf hinaus, dass sie Weinsäure, Oxalsäure, 
einige aromatische Körper, deren Natur zu be- 
stimmen nicht gelang, Sauerstoff, Kohlenoxyd, 
Kohlensäure, Aethylen und Methan erhielten. 
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zu richten; die Anmeldungen müssen von einem Mit- 
glied der Gesellschaft befürwortet sein. 


Zahlungen werden ausschliesslich an den Schatz- 
meister, Herrn Dr. Marquart, Bettenhausen- 
Cassel, erbeten. 


Alle anderen geschäftlichen Mitteilungen wolle man 
an die Geschäftsstelle der Deutschen Elektro- 
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chemischen Gesellschaft, Leipzig, Mozartstr.7, 
richten. 

Die Versendung der Vereinszeitschrift geschieht durch 
die Verlagsbuchhandiung unter deren Verantwortlichkeit. 
Beschwerden über etwaige unregelmässige Zustellung der 
Vereinszeitschrift sind möglichst bald an die Ge- 
schäftsstelle zu richten. Es ist nicht möglich, Hefte un- 
entgeltlich nachzuliefern, deren Fehlen nach Monaten 
oder erst am Jahresschiusse angezeigt wird. 

An die neu eintretenden Herren Mitglieder wird die 
Vereinszeitschrift erst nach Zahlung des Mitglied- 
beitrages geliefert. 


pes 


ZEITSCHRIFT FÜR 


DIE 


Mittwoch, den ı8. Oktober 1899, wurde der 
hundertjährige Geburtstag Friedrich Christian 
Schoenbeins in Basel gefeiert. Zu dem fol- 
genden Berichte über das ausserordentlich wohl- 
gelungene und würdige Fest benutze ich teilweise 
die in den Tageszeitungen, insbesondere der 
„Allgemeinen Schweizer Zeitung“, ent- 
haltenen Beschreibungen. 

Um 4 Uhr nachmittags wurde das Fest im 
oberen Saale des Stadtkasinos durch den Fest- 
präsidenten, Professor Hagenbach-Bischoff 
aus Basel, eröffnet. Derselbe begrüsste die Be- 
hörden in ıhren Vertretern, die Abgeordneten 
der verschiedenen Vereine, welche den Staat 
Basel in seinen wissenschaftlichen Bestrebungen 
unterstützen, die Vertreter der Wissenschaft, 
welche aus dem Auslande und den übrigen 
Kantonen der Schweiz erschienen waren, ferner 
die Vertreter der Stadt Metzingen, den Geburts- 
orte Schoenbeins, und die Verwandten 
Schoenbeins. 

Als Vertreter der Elcktrochemie und physi- 
kalischen Chemie waren anwesend: ausser dem 
Baseler speziellen Fachgenossen Schoenbeins, 
Professor Dr. G. W. A. Kahlbaum, dem wohl 
der Hauptteil an dem Gelingen des Festes zu- 
fällt, W. Nernst-Göttingen und Richard Lorenz- 
Zürich. Geheimrat Prof. Dr. W. Ostwald be 
grüsste die Versammlung telegraphisch, und Prof. 
Dr. J. H. van't Hoff hatte einen Gruss durch 
Rich. Lorenz gesendet. Unter den Anwesenden 
bemerkte man ferner von den Einheimischen 
Prof. Hagenbach-Bischoff, Prof. Piccard, 
Prof. Nietzki, Dr. Fichter, Dr. Rupe, und 
ferner von auswärts Prof. Dr. !readwell-Zürich, 
Prof. Dr. Nölting-Mühlhausen, Geheimrat Prof. 
Dr. Engler-Karlsruhe, Prof. Billeter-Neuchätel, 
Prof. Dr. Kostanecki-Bern, Prof. Dr.E.Schaer- 
Strassburg, Prof. Dr. Tschirch-Bern, Dr. Lab- 
hardt-Mühlhausen, Prof. Heitz-Schoenbein- 
Hohenheim. 

In sehr anzichender Redec, wie sie doch 
wohl nur einem auch in historischen Dingen ge- 
übten Manne eigen sein kann, entwarf Herr 
Prof. Kahlbaum ein Bild Schoenbeins, er 
wusste es in ebenso prägnanter wie schwung- 
voller Form zu einem äusserst lebendigen zu 
gestalen. 1813 schen wir Schoenbein als 
Knaben in die Fabrik zu Böblingen eintreten, 
wo noch mehr Alchemie als Chemie getrieben 
wurde. Der Eintritt eines neuen Apothekers in 
dieses Geschäft war für Schoenbeins Entwick- 
lung von Wichtigkeit, indem durch diesen statt 
der alten Galenschen Präparate, die aus aller- 
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hand Pilanzen und Kräutern erhalten wurden, 
die Paracelsischen in den Vordergrund traten, 
bei deren Zusammensetzung genau definierte 
chemische Stoffe zur Verwendung kamen. 
Schoenbein erlebte so noch als Lehrling den 
Uebergang von der Alchemie zur latrochemie. 
In historischer Hinsicht ist das Leben Schoen- 
beins in interessanter Weise eingerahmt: einer- 
seits der 18. Brumaire, der in das Geburtsjahr 
Schoenbeins selbst fällt, und anderseits die 
Schleifung der Mauern von Luxemburg, die den 
Tiefstand des Deutschen Reiches bekunden. 
Schoenbein war ein Mann des dritten Standes, 
aber seine vorzüglichen und vornehmen Charakter- 
eigenschaften, sein religiöser Sinn, der jedem 
pietistischen Muckertum fremd war, seine Arbeits- 
kraft, sein feines Verständnis für alle Gebicte 
des menschlichen Wissens, sowie scine sprach- 
lichen Kenntnisse ermöglichten es ihm, als ge- 
reifter Mann in allen Klassen der Gesellschaft 
mit Gewandtheit sich heimisch zu fühlen. Durch 
Schubert und durch den Mathematiker Piaff 
trat er der Universität näher, als er nach sieben- 
jähriger Lehrzeit in der Fabrik sich praktisch 
ausgebildet und auch schon einen bedeutenden 
Schatz positiven Wissens sich angeeignet hatte. 
Von nicht minderem Einfluss, ja sogar von 
maassgebender Bedeutung, für die Wendung 
des Geistes von Schoenbein war seine 
Bekanntschaft und spätere Freundschaft mit 
Schelling. Dieser führte ihn in die Mysterien 
seiner Potenzenlehre ein, und scine Natur- 
philosophie hinterliess auf Schoenbein einen 
derartigen Eindruck, dass wir in vielen seiner 
Arbeiten aus den verschiedensten Zeiten seiner 
Wirksamkeit deren unverkennbaren Einfluss 
herauszulesen im stande sınd. 

Nach seiner Ücbersiedelung zur schwäbischen 
Landesuniversität nahm sich der Professor der 
Chemie Kielmeyer lebbaft seiner an und wirkte 
auch sehr bestimmend auf seine spätere Laut: 
balın ein. Dasselbe muss von den Lehren 
Fichtes und Pestalozzis gesagt werden, welche 
Schoenbeins Bestrebungen für einige Zeit 
pädagogischen Fragen zuwandten. In England 
und Paris lernte er die fremden Vertreter der 
Wissenschaft kennen, und ganz besonders war 
sein Aufenthalt ın London wichtig, wo der 
Boden zu einer späteren wissenschaftlichen 
Freundschaft mit Faraday gelegt wurde. Im 
Jahre 1828 erfolgte der Rut nach Basel, wo er 
für den erkrankten Peter Merian die Professur 
für Physik und Chemie übernahm. Hier beginnt 
die für uns und für die Wissenschaft so wichtige 
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Lebensperiode. Kaum recht in Basel ein- 
gebürgert, wird Schoenbein Zcuge der Wirren 
von 1833 und nimmt sogar persönlichen Anteil 
an der Verteidigung der Interessen der Stadt 
gegenüber der Landschaft. Bald darauf erfolgt 
seine erste Arbeit über das Verhalten des Eisens 
zum Sauerstoff, wo von der Passivität des Eisens 
gehandelt wird. Sodann beteiligte er sich leb- 
haft an dem berühmten Streite zwischen den 
Anhängern der chemischen Theorie der galva- 
nischen Säule und denen der Kontakttlicorie. 
Von hervorragender Wichtigkeit waren ferner 
seine Arbeiten über das Ozon. Schon als Knabe 
war er sich anlässlich eines Blitzschlages, der 
auf die Kirche seiner Vaterstadt Metzingen fiel, 
des intimen Zusammenhanges zwischen dem 
„Blitzgeruch“ und der elektrischen Entladung be- 
wusst geworden, und als er später die Gelegen- 
heit hatte, die Wirkung cines Blitzes auf das 
sogen. „Käppelijoch“ in Basel zu beobachten, 
bemerkte er, dass noch sechs Stunden nach 
desem Ereignis in einem geschlossenen Zimmer 
der charakteristische Geruch fortdauerte. Die 
Achnlichkeit dieses spezifischen Geruches mit 
dem des Phosphors führte Schoenbein zur 
Darstellung des Ozons mit Hilfe von Phosphor. 
Endlich wurde er durch die Beobachtung des 
Özongeruches bei der elektrolytischen Wasser- 
zersetzung auch auf die elektrolytische Dar- 
stellungsweisce geleitet. Die Erklärung, welche 
1845 Marignac und de la Rive in Genf von 
der Natur des Ozons gaben und wonach dieser 
Körper als eine Modifikation des Sauerstoffes 
erkannt wurde, liess Schoenbein anfänglich 
nicht gelten, später aber licss er sich zu der- 
selben durch Baumert bekehren. 

Die Entdeckung Schoenbeins, welche seinen 
Namen am meisten über den Kreis der Gelehrten 
hinaus bekannt machte, ist wohl die der Schiess- 
baumwolle; sie wurde auch gleich zum lebhaften 
Gespräch der Tagespresse der damaligen Zeit. 
Eine ganze Reihe der uns heute bekannten und 
gebräuchlichen Sprengstoffe sind eine Folge 
jener Erfindung. Für die Auffassung Schoen- 
beins von den Vorgängen in der Natur im 
allgemeinen machte sich der Einfluss Schellings 
mitunter geltend; wenn aber auch Schoenbein 
manchmal der rein spekulativen Naturphilosophie 
sich hingiebt, so kommt stets wieder die prak- 
tische Seite in seiner Persönlichkeit zur Geltung, 
um dem Experimente in letzter Instanz das 
Wort bei der Erforschung der Natur zu geben. 
Schr wohl ist er sich bewusst, und er spricht 
es auch öfters aus, dass bei chemischen Vor- 
gängen nicht der Anfang und das Ende, sondern 
der stetige Uebergang von dem ersteren zum 
letzteren die Hauptsache bildet und den Schlüssel 
zu den Problemen enthält. 

Nur die einfachsten und bescheidensten 
Mittel standen Schoenbein zur Verfügung, 
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aber er wusste sie als Meister zu benutzen, und 
die Errungenschaften, welche sein Leben zu 
einem für die Chemie so segensreichen ge- 
stalteten, zeigen, wie vieles ein weiser Mann 
mit wenigem erreichen kann. Anfänglich ver- 
erfreute er sich 
später eines regen wissenschaftlichen Brief- 
wechsels mit den grössten Gelehrten seiner Zeit. 
Faraday, St. Claire-Deville, Bunsen, 
Liebig, Wöhler und viele andere konnte er 
seine Freunde nennen und wurde von ihnen 
auch als einer der ersten Pioniere der Chemie 
anerkannt, und mit den Namen Liebigs und 
Bunsens wird der Name Schoenbeins in die 
Zeit hinausleuchten. 

Der zweite Vortrag wurde von Professor 
Piccard in französischer Sprache gehalten. 
Was Schoenbein ganz besonders interessant 
macht, ist scine Originalität; er liebte es, kreuz 
und quer, wesentlich von seinen Eindrücken 
geleitet, im grossen Felde der Wissenschaft und 
des Unbekannten zu wandeln, er ist begierig 
zu diskutieren und geht sofort an die schwersten 
Probleme. Keek und unverdrossen wagt er 
sich an das fast Unmögliche, und so konmt 
es, dass die meisten Fragen, welche er auf- 
geworfen hat, heute noch ihrer endgültigen 
Lösung harren. In ihm steckt ein Rest Al- 
chemismus. Der Gebrauch der Wage blieb ihm 
stets ein klein bischen fremd. Er betrachtet 
sich selber als einen Aussäer von Gedanken, 
den anderen die Ernte überlassend. Eine nur 
scheinbar unpraktische Natur wird durch viel 
Weltklugheit auf das beste aufgewogen. 

Prof. Piccard besprach sodann eingehender 
die chemischen Entdeckungen Schoenbeins. 
Scin Vortrag wurde auf das interessanteste durch 
typische Versuche illustriert. Besondere Auf- 
merksamkeit erweckte die Vorführung des seiner 
Zeit von Mechaniker Sauerbrei in Basel an- 
gefertigten Gewehres und der von Schoen- 
bein angefertigten Patronen aus Schiess- 
baumwolle. Der Einwand, der gegen die 
Schiessbaumwolle erhoben worden ist, dass sie 
nicht auf die Dauer haltbar sei, erscheint dadurch 
widerlegt, dass der Vortragende bereits nach 
25 Jahren eine erste Patrone, und kürzlich, also 
5o Jahre nach ihrer Fabrikation, eine zweite 
Schoenbeinsche Originalpatrone abschoss und 
dieselben ihre volle Wirkung thaten. Wenn 
die Professoren der Chemie in Basel alle 
25 Jahre aus dem Schoenbeinschen Nachlass 
eine jener historischen Patronen opfern, so 
langt der Vorrat noch für soo Jahre. Professor 
Piccard gedachte dann der wissenschaftlichen 
Reisen Schoenbeins und erzählte den leb- 
haften Eindruck, den er selbst von einem 
Wandervortrage Schoenbeins erhielt, den 
der grosse Fortscher einst im Züricher Pol, 
technikum gehalten hat. 
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Als dritter Redner trat Prof. Dr. Eduard 
Schaer-Strassburg auf. Er besprach die Ver- 
dienste Schoenbeins um die physiologische 
Chemie und dic Tier- und Pflanzenchemie. 
Hierher gehört die Signalisierung und crste 
Untersuchung der Oxydationsfermente, welche 
heute, nach der Entdeckung der sogen. Enzyme, 
cine ganz besonders hervorragende Stellung 


einnimmt. Ferner erwähnte er die merkwürdige 
Entdeckung der Abschwächungswirkung von 


Blausäure auf die Fermentwirkung. 

Als vierter und letzter Vortrag folgte der 
des Herrn Prof. Hagenbach-Bischoff, wel- 
cher die Leistungen Schoenbeins als Physiker 
zur Darstellung brachte. Bis zum Jahre 1852 
bildeten Physik und Chemie an der Hochschule 
in Basel nur einen einzigen Lehrstuhl, und so 
hatte Schoenbein diese beiden Wissenschaften 
zu vertreten. Diese Thätigkeit beschränkte sich 
aber nicht allein auf die Universität, sondern 
es fiel Schoenbein auch der Unterricht in 
diesen Fächern am Pädagogium zu. So wurde 
der Vortragende selbst als Gymnasiast durch 
Schoenbein in die Physik eingeführt; er konnte 
daher aus eigener Erfahrung von diesem Unter- 
richt ein lebhaftes und treffendes Bild entwerfen. 
Auf dem Gebiete der Physik waren zunächst die 
Arbeiten Schoenbeins über Galvanısmus 
wichtig, in welchen er die Erzeugung der elck- 
trischen Spannung in der Voltaschen Säule zu 
erklären versuchte. Der schon lange dauernde 
Antagonismus zwischen der chemischen Theoric 
und der sogen. Kontakttheorie wurde dadurch 
nicht gelöst, und die beiden Lager blieben 
immer noch getrennt. Schoenbein trat an- 
fänglich für die erstere der beiden genannten An- 
sichten ein, um aber später mit seiner „Tendenz- 
theorie“ eine mehr vermittelnde Stellung ein- 
zunehmen. Wenn sich auch Schoenbeins dies- 
bezügliche Anschauungen mit unseren modernen 
nicht in Einklang bringen lassen, so gebührt 
ihm doch das Verdienst, einen wesentlichen Bei- 
trag zur chemischen Theorie geliefert zu haben. 
Aehnliches ist zu sagen von Schoenbeins 
Arbeiten über die Polarisation und die chemischen 
Wirkungen des elektrischen Stromes. 

Auch in praktischer Hinsicht ist Schocn- 
beins Name zu nennen; er stellte eine grössere 
Grovesche Battcrie und das Eisen-Zink-, sowie 
das Eisen-Eisen-Element her. Ferner sind seine 
Untersuchungen über das Bleisuperoxyd deshalb 
als bahnbrechend zu bezcichnen, weil dieser 
Stoff in den heutigen Akkumulatoren die Haupt- 
rolle spielt. Sodann wandte Schoenbein seine 
Aufmerksamkeit den Farbenerscheinungen zu, die 
gewisse Körper unter dem Einfluss der Wärme 
aufweisen, er erklärte die Nobilischen Farben- 
ringe, studierte das Leuchten des Phosphors, den 
Einfluss des Sonnenlichtes auf. die Zersetzung 
der Körper und auf die Thätigkeit des Sauer- 
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stoffes, erforschte die elektrischen Wirkungen 
des Zitteraales, den Ursprung der Gewitter- 
elektrizität, die Bildung von fluoreszierenden 
Körpern und noch anderes mchr. Alle diese 
Forschungen enthalten Keime für weitere Unter- 
suchungen. 

Prof. Hagenbach beleuchtete hicrauf 
Schoenbeins Verdienste um die Physik noch 
von einem allgemeineren Standpunkte aus. Man 
verdankt es nämlich Schocenbein, dass, als 
Robert Mayer das mechanische Acquivalent 
der Wärme aufstellte, auf seine Veranlassung 
dieser damals noch wenig beachtete geniale 
Forscher zum korrespondierenden Mitglied der 
Baseler Naturforschenden Gesellschaft ernannt 
wurde und ihm so eines der ersten Zeichen 
äusserer Anerkennung zu teil wurde. 

Hiernach brachte Herr Gcheimrat Professor 
Engler-Karlsruhe Grüsse und Glückwünsche. 
Insbesondere aber entledigte er sich eines be- 
sonderen Auftrages Sr. Kgl. Hoheit des Gross- 
herzogs von Baden, der ihn telegraphisch noch 
nach Karlsruhe beauftragt hatte, seiner herzlichen 
Teilnahme am Feste den wärmsten Ausdruck 
zu verleihen. Nachdem Prof. Hagenbach- 
Bischoff hierfür gedankt hatte, entbot noch 
Prof. Schaer als Vertreter der Schweizerischen 
Naturforschenden Gesellschaft, welcher Schoen- 
bein 35 Jahre angchört hat, die herzlichsten 
Glückwünsche. Ferner waren noch eingelaufen 
zwei Kundgebungen zu Ehren Schoenbeins, 
nämlich eine von der Bayerischen Akademie 
der Wissenschaften und eine ebensolche von 
der Naturwissenschaftlichen Fakultät der Uni- 
versität Tübingen, an der Schoenbein cinst 
studiert hat. 

Eine interessante kleine Ausstellung, im kleinen 
Kasinosaale veranstaltet, machte dieFestversamm- 
lung mit einigen Porträts, besonders interessanten 
Originalen aus dem Schoenbeinschen Brief- 
wechsel und einigen historischen Apparaten 
bekannt. 

In dem architektonisch ausserordentlich ge- 
schmackvollen, stilistisch ruhig gehaltenen Musik- 
saale Basels nahm dann nach 8 Uhr die recht 
ansehnliche Schar derer Platz, die als Gelehrte 
und als Laien, als Fachmänner und als Freunde 
der Wissenschaft das Andenken Schoenbeins 
zu ehren gekommen waren. Das Festmahl wurde 
durch die Anwesenheit von Damen besonders 
verschönt. An der Ehrentafel sah man die drei 
Töchter des Gefeierten, Frau Prof. Heitz- 
Schoenbein, FrauRognon-Schoenbein und 
Frl. B. Schoenbein, sowie ferner die Vertreter 
der Stadt und Universität Basel, Herrn Regie- 
rungspräsident Dr. Isaak Iselin, den Rector 
magnificus Professor Bumm, ferner die bereits 
erwähnten Vertreter der physikalischen Chemie, 
Elektrochemie, Chemie und Physik. Ausserdem 
waren aus Leipzig die Professoren Geheimräte 
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His und Binding erschienen, und als spezieller 
Schüler Schoenbeins aus Basel Professor 
Fr. Goppelsröder. 

Den Ehrengästen war zum Couvert ein über- 
aus kostbares Geschenk gelegt worden: in solidem, 
prächtigem Einbande die drei neuen, sich auf 
Schoenbein beziehenden Publikationen, der 
erste Teil der Schoenbein-Biographie von 
G.W.A.Kahlbaum und Ed. Schaer, in diesem 
Teile ausschliesslich von dem Erstgenannten her- 
rührend, und die schöne Frucht eingehendster 
Studien; sodann der Briefwechsel zwischen Justus 
von Liebig und Schoenbein aus den Jahren 
1853 bis 1868, von G. W. A. Kahlbaum und 
Eduard Thon, und als drittes umfangreichstes 
Werk der über 350 Seiten starke Band: The 
letters of Faraday and Schoenbein, 1836 
bis 1862, with notes, comments etc., edited by 
G.W.A.Kahlbaum and Francis V.Darbishire. 

Begrüssungstelegramme liefen ein von J.Wis- 
licenus und W. Ostwald aus Leipzig, sowie 
von Prof. H. Brunner-Lausanne. 

Eine besondere Auszeichnung wurde der Ver- 
sammlung dadurch zu teil, dass Se. Kgl. Hoheit der 
Grossherzog von Baden auf das an ihn gerichtete 
Danktelegramm für seine durch Geheimrat 
Engler in der akademischen Feier zur Verlesung 
gebrachte Kundgebung, nochmals telegraphisch 
antwortete. Das um gUhr in Karlsruhe auf- 
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gegebene Telegramm hat folgenden Wortlaut: 
„Ich danke den zur Schoenbein-Feier Ver- 
sammelten für die mir gewidmete freundliche 
Begrüssung und erwidere dieselbe mit der Ver- 
sicherung, dass Schoenbein gekannt zu haben 
mir eine der schönsten Erinnerungen bleiben 
wird. Ich bin im Geiste bei Ihrer Feier. 
Friedrich, Grossherzog von Baden.“ 

Ferner wurde von der Versammlung an Ge- 
heimrat Prof. Dr. Pettenkofer-München, den 
Freund Schoenbeins, der in letzter Stunde 
am Erscheinen verhindert war, ein Telegramm 
abgesandt. Zahlreiche Redner ergriffen das 
Wort. Auch wurde ein reizendes Festspiel, von 
Dr. A.Gessler verfasst, Schoenbein im Labora- 
torium damit beschäftigt, die Schiessbaumwolle 
zu erfinden, vorgeführt. Damit hatte die offizielle 
Feier ihr Ende erreicht. 

Anderen Tags versammelten sich die noch 
anwesenden engeren Fachgenossen Schoen- 
beins in dem gastlichen Hause Hagenbach- 
Bischoff zum Abschiedsessen. 

Das schöne Fest in Basel wird jedermann 
in bester Erinnerung bleiben, es wird auch 
gewiss dazu beitragen, das Andenken Schoen- 
beins zu beleben, der inmitten des organischen 
Zeitalters unbeirrt seine physikalisch-chemischen 
und elektrochemischen Wege wandelte. 

Richard Lorenz. 
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Chemische und Kontakt-Theorieen, von 
W. R. Cooper, Electrician 43, 877—880 
(1899), lautet ein Aufsatz, der den heutigen 
Stand der Diskussion über chemische und Kon- 
takt-Theorieen beleuchten soll Er ist einem 
demnächst erscheinenden Buche: „Ueber Primär- 
batterieen“ desselben Verf. entnommen. H.D. 


Legierungswärmen von Metallen. Mit- 
geteilt von „the Committee of Section A of 
the British Association“. The Electrician 43, 
S. 883 — 884 (1899). Die Arbeit ist eine 
Fortsetzung der von Gall 1898 der Sektion 
vorgelegten. Es wurden die Auflösungswärmen 
von verschiedenen Legierungen Kupfer-Zink in 
Salpetersäure gemessen, deren Zusammen- 
setzung von 5 zu 5°, Kupfer variierte, und 
mit den ebenso gemessenen Auflösungswärmen 
von mechanischen Gemengen der Metalle 
gleichen Prozentgcehaltes verglichen. In folgender 
Tabelle enthält die Rubrik ı den Gehalt an Cu, 
2 die Auflösungswärme cines Grammes Metall 
in Gestalt eines mechanischen Gemenges, ge- 
messen in Gramm Wasser-Wärme-Einheiten, 
3 dasselbe für ein Gramm Legierung und 


4 die Differenz beider, die also die Legierungs- 
wärme von 1g Legierung repräsentiert. 


Lösungswärme L Diff. 
ER Mischung | Legierung ee 
o 1436 = — 

5 1385 1380 + 47 
10,5 1340 1347 — 6,8 
16 1287 1310 — 23 
20,5 1244 1258 — 14 
25,14 1202 1198,5 3,5 
26,5 1176,3 1192,5 3,8 
28,75 1194 1185,4 8,6 
30 1171 1144 27 
33 1129 1094 35 
345 1123 1086 37 
38 1099 1034 65 
38,38 1092 1035 57 
43 1066 IOII 55 
45:5 1049 993 54 
49,1 1016 965 5I 
52,5 988,8 939,8 49 
58 952,8 910,8 42 
62,27 915,8 ‚B 35 

866,8 839,8 27 
75,225 807,9 787,9 20 
81,5 762,6 746,6 16 
90,25 695.5 684,5 II 
TOO 604 — — 


60 


40 


18991 


Um eine bessere Uebersicht über dieses 
interessante Ergebnis zu geben, sind in Fig. 103 
die Prozente Cu als Abscisse, die Legierungs- 
wärmen als Ordinate eingetragen. Interessant 
ist, dass die Legierungswärme zwischen 5 und 
23 Hin negativ ist, d. h. in diesem Teil bei der 
Legierung Wärme absorbiert wird, und zwar hat 
diese Absorption ein Maximum bei ctwa 169, Cu. 
Sodann steigt die Legierungswärme rapid bis 
zu dem Prozentgehalt, der einer Verbindung 
Cu, Zn, entsprechen würde, um dann langsamer 
bis Null wieder zu fallen. Da die Verbindungen 


CuZn, und Ctto Zn, bei 32,7, resp. 39,1 His Cu, 
also ziemlich nahe bei einander liegen, wäre 


Fig. 103. 


es denkbar, dass der Kulminationspunkt bei 
32,7 liegt, zumal Herschkowitsch (Jahrbuch 
für Elektrochemie 5, 172) bei den Messungen 
von Ketten ZnCu | ZnSO, | Zu, wobei die 
Legierung ZuCu variiert wurde, bei 32,70, Cu 
einen starken Abfall der Kurve (Prozentgehalt 
Cu — Volt) gefunden hat. Jedenfalls sind die 
vorliegenden Resultate sehr interessant, und 
wäre es wünschenswert, analoge Bestimmungen 
für weitere Metallpaare anzustellen, bei denen 
„Metallverbindungen“ zu vermuten sind. Man 
kann vielleicht die Legierungswärmen dazu be- 
nutzen, um nach Art der Thomsonschen Regel 
den Spannungsänderungen, die Herschko- 
witsch an vielen Legierungen gemessen hat, 
rechnerisch annähernd beizukommen. HD 


Die Leitfähigkeit und die Dissociation 
einiger Elektrolyte. W. Foster jun. Physic. 
Review 8, 258—281 (1899). Verf. hat nach 
der Kohlrauschschen Methode eine grössere 
Anzahl Leitfähigkeitsmessungen mit anscheinend 
sehr grosser Sorgfalt gemacht, um aus ihnen die 
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Dissociationsgrade zu berechnen und diese mit 
den von Loomis auf dem Wege der Gefrier- 
punktserniedrigungsmessung gefundenen zu ver- 
gleichen. Von Loomis ist eine neue, praktische 
Widerstandszelle beschrieben worden, deren 
Prinzip hier kurz beschrieben sei. Die Elek- 
trodenplatten aus Platin sitzen an gebogenen 
Platindrähten, die in Ebonitwellen befestigt 
sind und mit ihnen durch kleine Handrädchen 
gedreht werden können. Die Wellen laufen in 
Ebonitröhren, die auf dem gut schliessenden 
Ebonitdeckel des Messgefässes befestigt sind. 
Durch Drehen des Handrades um 180° können 
jeder Elektrode zwei Stellungen gegeben werden, 
so dass drei verschiedene Entfernungen zwischen 
den Elektroden erhalten werden. Fig 104 zeigt 
die drei Stellungen. An dem Handrädchen 
befinden sich feine Marken, die gegen zwei an 
dem Deckel befestigte Stifte eingestellt werden 
können. Messungen des Verf. zeigen eine gute 
Konstanz der Widerstandskapazitäten. Die 
Zellen sind für einen recht grossen Bereich 


der Leitfähigkeiten geeignet. 


i 


Fig. 104. 
Verf. giebt eine Tabelle und Kurventafel 
spezifischen Leitfähigkeiten, sowie eine 


Tabelle der .äquivalenten Leitfähigkeiten für 

folgende Salze und Säuren bei den Ver- 
dünnungen von I bis 0,0001 >. 
Liter 

KEISER | Dissoeiations- 

= E grad 

~ a En = d | 9,01 ı Lë 

e EN SI norm, norm, 

NH, NO, 1180 600 =800,0201 0,987 | 0,704 

IL Mg Cl; 1090, 460 6300,0221 j0,05I 0,545 

e Me SO, 1120 460: 6600,0224 0,850 0,245 

1, Na A) HPO, 610, — — 0,0236 0,954* 0,464 

1, Ae: H PO, 560 — ' — 0.0257 0,964* 0,468 

1, K H, PO, | 300° — | — 0,0220 |0,990 0,667 

D , H, PO, 1130| — | — 0,0103 0,869 0,184 

` 'CÒO HCOOH 35402975 590%,0141 0,477 0,157 

"C,H, OH\COO Hir 3490 — | — 0,01095. 0,237 0,0144 

Na ÖH 2060 41016500,0208 0,929* 0,713 


Ferner findet sich eine Tabelle über die Tem- 
peraturko£ffizienten dieser Salze zwischen 18 und 
260 und über die Dissociationsgrade. Der Ver- 
gleich mit den Zahlen von Loomis zeigt im 
ganzen eine gute Uecbereinstimmung. Obige 

K-108 
und 


Tabelle enthält die Werte für u. =- 


für die unabhängigen Wandcrungsgeschwindig- 
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keiten (n„—=u-+v) des Kations resp. Anions in 
altem Maasse für 18°, ferner die Dissociations- 
grade in normaler und 0,001 normaler Lösung 
und den Temperaturko£ffizienten C. 

Aus den Tabellen ist folgendes zu entnehmen: 
NH,NO, ist schon in 0,0001 normaler Lösung 
völlig dissociiert. — An den Tabellen für die 
Phosphate sieht man, dass der Dissociations- 
grad von Na NH, H PO, und Aa H PO, gleich 
gross ist, der von ÄH,PO, grösser, der von 
H, PO, kleiner als jener. Der Dissociations- 
grad der Phosphorsäure ist vergleichbar mit 
dem der Neutralsalze, während die Aequivalent- 
leitfähigkeit erheblich kleiner ist. Wenn Wasser- 
stoff in der Phosphorsäure durch ein gleich- 
wertiges Kation ersetzt wird, wächst die 
Leitfähigkeit im Gebiet von ı besoin Der 
Dissociationsgrad von KH, PO, ist Deeg 
bar mit dem von NH,NO,, KCI, NaCl u 
Die zwei Salze Wa N H, H PO, und Nas HPO, 
scheinen in drei Tale een zu werden. 
Die Aequivalentleitfähigkeit von H, PO, ist 
viel kleiner als die anderer Säuren und erreicht 
etwa den Maximalwert neutraler Salze. HD 


Dielektrizitätskonstante und Leitfähigkeit 
von flüssigeem Ammoniak. H. M. Goodwin 
und M. de Kay Thompson jun. Physic. 
Review 8, 38—48 (1899). Die 
Resultate von Cady (diese 
Ztschr. 4, 414), welcher fand, 
dass flüssiges Ammoniak eini- 
geninihm gelöstenSalzen eine 
grössere Molekularleitfähig- 
keit erteilt, als selbst Wasser, 
lassen darauf schliessen, dass 
gemäss der von Nernst aus- 
gesprochenen Beziehung 
zwischen Dielektrizitätskon- 
stante und dissociierender 
Kraft das flüssige Ammoniak 
eine grössere Dielektrizitäts- 
konstante besitzt, als das 
Wasser, also grösser als 8o. 
Verff. haben deshalb nach 
dem Drudeschen Verfahren 
und mit dem Drudeschen 
Apparate, dessen Güte und 
Leichtigkeit der Handhabung 
besonders hervorgehoben 
wird, nach geringen Aende- 

Fig. 105. rungen die Dielektrizitäts- 
konstante bestimmt. Das 

das Ammoniak enthaltende Gefäss war ein 
kleiner Vakuumbecher, durch dessen Doppel- 
wände hindurch zwei Platindrähte in das Innere 
führten. Der Apparat wurde mit Benzol und 
Aceton kalibriert und viele gut übereinstimmende 
Messungen an vier Sorten Ammoniak angestellt, 
deren Mittelwert in guter Uebereinstimmung 
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22 ist bei — 34°C. Die Dielektrizitätskonstante 
ist also viel kleiner als die des Wassers. Be- 
rechnet man die DC des Wassers nach der von 


Abegg gegebenen SCH Formel 


DC=372e '% 


für — 34°, so findet man 52,2, also immer noch 
mehr als zweimal so gross als die des 
Ammoniaks. Hier liegt also ein Widerspruch. 
Vielleicht ist er auf folgende Weise zu lösen. 
Nernst nimmt an, dass zwei Einflüsse auf die 
lonisationskraft einwirken; erstens eine elektro- 
statische Anziehung der Ionen, direkt abhängig 
von der Dielektrizitätskonstanten des Lösungs- 
mittels, zweitens eine Abstossung, wahrscheinlich 
elektrodynamischen Ursprunges, deren Natur 
wenig bekannt ist. Wachsen der Temperatur 
vermindert nun die Dielektrizitätskonstante und 
erhöht die Ionenanziehung, d. h. erniedrigt die 
Dissociation, während es auf den zweiten Ein- 
fluss, die Abstossung, umgekehrten Effekt hat. 
Nur wenn diese letzteren Kräfte für alle Lösungs- 
mittel gleich sind, kann Proportionalität zwischen 
der DC und der Dissociationskraft erwartet 
werden. 

Wegen dieser Diskrepanz wiederholten Verff. 
einige Leitfähigkeitsmessungen Cadys. Da die 
Flüssigkeit in einem offenen Vakuumbecher an 
den Elektroden kocht und auch verschiedene 
Temperaturen schwer zu erhalten sind, ferner 
durch das Kochen des Lösungsmittels die Kon- 
zentrationen sich verändern, wandten Verff. ein 
geschlossenes, in einer Kältemischung von ge- 
wünschter Temperatur stehendes Widerstands- 
gefäss an, in welches kurz vor dem Versuch 
das Ammoniak hineindestilliert wurde. Fig. 105 
bildet das Gefäss ab. Die Zuleitungen zu den 
durch Schmelzglas in ihrer Stellung zu einander 
fixierten Elektroden sind durch eine Doppel- 
kapillare geführt. Das Gefäss ist nach Art 
der Büretten mit einer Teilung versehen, an 
der die Menge des im Gefäss befindlichen 
Ammoniaks abgelesen und daraus die Kon- 
zentration des in demselben gelösten Salzes, 
welches vorher in festem Zustande in das Gefäss 
geworfen war, berechnet werden kann. Da 
sich das Ammoniak unter Druck befand, konnte 
mit den Temperaturen weiter heraufgegangen 
werden, ohne dass die Flüssigkeit siedete. Die 
Messungen ergaben eine Leitfähigkeit des Ammo- 
niaks von etwa 1,6 X 10”+ mit einem Temperatur- 
koeffizienten von 0,011 X 107+ zwischen — 30 
und — 12°, ein ungewöhnlich kleiner Temperatur- 
koßffizient. Lösungen von Silbernitrat in Ammo- 
niak ergaben das in nebenstehender Tabelle 
angegebene Resultat. 

Die Molekularleitfähigkeit wächst mit der 
Verdünnung analog den wässerigen Lösungen 
unorganischer Salze. pœ konnte nicht bestimmt 
werden, es scheint aber, als wenn der grösste 
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v | Molekularleitfähigkeit WE emp ) 
140 147 | m 34 (Cady) 
110 180 - 16,4 
94 | 176 — 16,3 
79 171 — 16,2 
64 163 — 15,2 
54 dek — I45 
30 | 134 — 12,2 
Wert bald jenseits v -= roo erreicht wird, so 


dass die Dissociationskraft des Ammoniaks sehr 
gross ist, wie ja auch schon Cady gefunden 
hatte. Dass Quecksilbersalze, die in Wasser 
nicht sehr gut leiten, hie: grosse Leitfähigkeit 
zeigen, bestätigt dieses. Es wäre von Interesse, 
schwache Basen, Kadmiumsalze und andere in 
Wasser schlecht leitende Substanzen zu unter- 
suchen. - HD. 


APPARATE FÜR WISSENSCHAFTLICHE 
UNTERSUCHUNGEN. 


Eine Scheidewand zwischen Elektrode und 
Elektrolyt bei Normal-Elementen. Patent 
Nr. 103985 von Richard O. Heinrich in Berlin 
vom 25. August 1899 ab. 

Die Scheidewand soll bei Normal-Elementen 
in H-Form benutzt werden und die Elektrode 


Ser HEI 
x 
N 


Leer, 7. 
DEELER EE EE A, | 


Ge 


H. am 
H 


Lg m 


5 


GE 


am mm 8 A A mm. 
, yw 
er 
[7 
i ” 4 
4 


Fig. 106. 


von dem Elektrolyten trennen, ausserdem soll 
sie beim Einschieben in das Gefäss ein be- 
quemes Entweichen der Luft gestatten und fest 
liegen, also den mit den bisher benutzten durch- 
bohrten Stopfen verbundenen Uebelstand, dass 
der Stopfen sich mit der Zeit löst, beseitigen. 

Die Scheidewand des Elementes besteht aus 
zwei dem lichten Durchmesser der Gefässe a 
entsprechenden, vielfach durchbohrten Scheiben A 
und c, welche an einem 
eine Zwischenlage f aus porösem Stoff, z. B. 
Asbest, einschliessen. Damit beim Einschieben 
der Scheidewand die Luft leicht durch die 
Röhre entweichen kann, ist die Scheibe c 
trichterförmig gestaltet. Nachdem die Scheide- 


Rohre d sitzen und: 
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wände eingesetzt sind und der Elektrolyt so 
weit in den Glasbehälter eingefüllt ist, dass die 
Rohre d noch etwas aus demselben ragen, 
werden die Stutzen mit dem Rohr d mit 
Paraffin g vergossen und so die Scheidewände 
festgelegt. Auf das Ganze wird zum Schluss 
noch ein Pfropfen A gesetzt. — Dass jetzt schon 
Apparate, die fast ausschliesslich für wissen- 
schaftliche Zwecke dienen, patentiert werden, 
ist ein sehr trauriges Zeichen der Zeit. Aller- 
dings ist in diesem Falle der Schaden nicht so 
denn unsere bisherigen Formen des 
Normal-Elements sind praktisch genug, vielleicht 
sogar besser, denn dem Ref. scheint, dass nach 
versehentlich zu starker Beanspruchung dies 
Element sich nur sehr langsam erholen wird. 


HoD, 


gross, 


ELEKTROTHERMISCHE VORRICHTUNGEN. 


Elektrische Heizer. R. Lundell. Engl. 
Patent Nr. 13210 vom 13. Juni 1898. Die Er- 
findung beruht darin, dass durch einen Ventilator 
die erwärmte Luft aus dem die erhitzten Drähte 
oder Leiter enthaltenden Kasten gesogen und 
frische zu erwärmende Luft zugeführt wird, um 
die erzeugte Wärme schnell in dem zu er- 
wärmenden Raum zu verbreiten. HD. 


GALVANOTECHNIK. 


Apparat für Metallniederschläge. 
J: H. Hope. Engl. Patent Nr. 7764, vom 
31. März 1898. Der Apparat ist ein sechsseitiges 
Prisma, wasserdicht und hohl, das um seine 
Axe läuft. Um die Axe herum liegt die 
cylindrische Anode, die vor der Berührung mit 
den zu überziehenden Gegenständen mit einem 
maschigen Belag von nichtleitendem Material ver- 
sehen ist. Die kathodische Zuleitung besteht 
aus Metallbändern, die längs der Wände ent- 
lang ‚laufen. Die Zuleitung geschieht durch 
Schleifkontakte. Die Patentansprüche beziehen 
sich grösstenteils auf Konstruktionseinzelheiten. 

H. BD: 


GERBEN. 


Apparat und Methode zum Gerben mit 
Hilfe von Elektrizität. N. P. Andersen. 
Engl. Pat. Nr. 4764 vom 26. Febr. 1898. Der 
Apparat ist ein fünfkantiges Gestell, in welchem 
viele Felle parallel zu einander und zu den 
Elektroden des das Gestell enthaltenden Tannin- 
bades aufgespannt werden können. Das Gestell 
dreht sich langsam um seine Axe, doch so, dass 
der „endosmotische Prozess“ nicht durch das 
Drehen gestört wird, da die Felle senkrecht zu 
den Stromlinien aufgespannt sind. Die Strom- 
richtung wird alle paar Minuten durch einen 
von demselben Triebwerk, welches das Gestell 
bewegt, automatisch getriebenen Umschalter 
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Im übrigen ist das Verfahren den 


H. D. 


umgekehrt. 
bisher üblichen gleich. ` 


VORLESUNGS-VERZEICHNISSE 
DER HOCHSCHULEN MIT DEUTSCHER 
UNTERRICHTSSPRACHE. 


Herr E. Avenarius teilt uns betreffs der Notiz auf 
S. 203 d. Zeitschr. mit, dass das „Vorlesungsverzeich- 
nis sämtlicher Universitäten und Hochschulen“ 
nicht mehr bei ihm, sondern im „Akademischen Ver- 
lag, München“, Goethestr. 66, erscheint. Die Red. 


FÜR ELEKTROCHEMIE. 


NOTIZEN. 

In „Industries and Iron“ vom 24. November 1899 
wird mitgeteilt, dass für den Hargreaves-Bird 
electrolytic alkali process ausgedelinte Werke in 
Middlewich, Chershire, gegründet werden sollen, 
wo ein grosses Grundstück mit Salzlagern angekauft ist 
und ein Kohlenrevier ganz in der Nähe liegt. In den 
Werken sollen 250 Zellen aufgestellt werden, von denen 
jede pro Jahr 37 Tonnen calcinierte Soda und 68 Tonnen 
Chlorkalk mit 37", nutzbarem Chlor liefern wird. Die 
Gesamtausbeute beträgt also über gooo Tonnen Soda 
und über 16000 Tonnen Chiorkalk pro Jahr. 


SPRECHSAAL. 


Zuschrift: In der Zeitschrift für Elektrochemie 
vom 2. November ist eine von Herrn Rocpper und 
mir angegebene Methode zur Darstellung von unlös- 
lichen Verbindungen an Metallelektroden mit Wechsel- 
strom besprochen worden, die eine weite Anwendbarkeit 
auf schon existierende Prozesse, z. B. Darstellung von 
Bleiweiss, besitzt. Der Rezensent, H. D., hält das von 
uns angegebene Beispiel, die Bildung von Cadmium- 
sulfid, für schlecht gewählt, da die Natrium-Ionen, 
anstatt Wasser zu zersetzen, das gebildete Cadmium- 
sulfid reduzieren würden. Diese Kritik ist schlecht am 
Platze, weil nach den Daten für die Wärmetönungen 
mehr Wärme in Freiheit gesetzt wird, wenn das Natrium 
Wasser zersetzt. In der That stimmen unsere Versuche 
hiermit überein, denn die erste Verbindung, die wir 
nach diesem Prinzip hergestellt haben, war Cadmium- 
J-W. Richards. 


In der betreffenden Patentschrift sind die Vorgänge 
bei der Reaktion nicht näher beschrieben, es ist also 


sulfid an Cadmiumelektroden.... 


die Angabe von Herrn Richards über die Wärme- 
tönungen weder zu bekräftigen, noch zu widerlegen. 
Abgesehen davon, dass man erst die Vorgänge im 
Flektrolyten kennen müsste, über die Herr R., wie er 


am Schluss seiner Zuschrift mitteilt, demnächst eine 


Arbeit zu veröffentlichen gedenkt, sind auch die thermo- 
chemischen Daten nicht absolut maassgebend für den 
Verlauf der Reaktion, da es auch endothermische Re- 
Der Zweifel des Referenten an der 
guten Ausbeute, und demgemäss auch an der Renta- 
bilität des Verfahrens, hat Heırn R. 
Zahlenangaben veranlasst. 


aktionen giebt. 


leider nicht zu 
H. Danneel. 


Erklärung. 

Ohne auf die „Abwehr“ des Herrn Dr. Dietzel in 
Nr. ıg dieser Zeitschrift näher eingehen zu wollen, da 
wir unsere Ansicht über den vorliegenden Fall, soweit 
sie die innere Einrichtung des elektrolytischen Scheide- 
betriebs der „Allgemeinen Gold- und Silber- Scheide- 
anstalt“ zu Pforzheim betrifft, in Nr. 15 d. Ztg. end- 
gültig klar gelegt haben, erklärt Unterzeichneter die 
Aeusserung des genannten Herrn in seiner „Abwehr“ 
über das an der Anstalt ausgeübte Betriebsverfahren 
als den thatsächlichen Verhältnissen absolut nicht ent- 
sprechend, hierauf hin jede fernere Diskussion für er- 
ledigt haltend. 


Pforzheim, 15. November 1899. 
Dr. Paul Richter. 


VEREINSNACHRICHTEN. 


Deutsche Elektrochemische Gesellschaft. 


Anmeldungen zur Mitgliedschaft sind satzungs- 
gemäss an den ersten Vorsitzenden, Herrn Professor 
Dr. van’t Hoff, Charlottenburg, Uhlandstr. 2, 
zu richten; die Anmeldungen müssen von einem Mit- 
glied der Gesellschaft befürwortet sein. 


Zahlungen werden ausschliesslich an den Schatz- 
meister, Herrn Dr. Marquart, Bettenhausen- 
Cassel, erbeten. 


Alle anderen geschäftlichen Mitteilungen wolle man 
an die Geschäftsstelle der Deutschen Elektro- 
chemischen Gesellschaft, Leipzig, Mozartstr. 7, 
richten. 


Die Versendung der Vereinszeitschrift geschieht durch 
die Verlagsbuchhandlung unter deren Verantwortlichkeit. 
Beschwerden über etwaige unregeimässige Zustellung der 
Vereinszeitschrift sind möglichst bald an die Ge- 
schäftsstelle zu richten. Es ıst nicht möglich, Hefte un- 
entgeltlich nachzuliefern, deren Fehlen nach Monaten 
oder erst am Jahresschlusse angezeigt wird. 


An die nèu eintretenden Herren Mitglieder wird die 
Vereinszeitschrift erst nach Zahlung des Mitglied- 
beitrages geliefert. 


Ehrungspreis 1900. 

Der Vorstand schlägt vor, für nächstes Jahr die 
Verleihung des Ehrungspreises an eine bestimmte Be- 
dingung zu knüpfen. Er wünscht, dass der Auszuzeich- 
nende den auf 1000 Mk. zu erhöhenden Ehrungspreis 
zum Besuch der Pariser Weltausstellung: verwendet und 
darüber einen Bericht an den Vorstand erstattet. Da 
hierfür eine gewisse technische Ausbildung wünschens- 
wert scheint, wird der Ehrungspreis möglichst an einen 
in der Technik beschäftigten oder beschäftigt gewesenen 
Herrn zu verleihen sein. Da der Lebenslaut und die 
Leistungen dieser Herren weniger bekannt sind, soll 
diesmal eine Bewerbung um den Ehrungspreis gestattet 
sein. Der Bewerbung ist ein Lebenslaut und die etwa 
veröffentlichten Arbeiten beizulegen. Die Bewerbungen 
sind bis zum 31. Dezember 1899 an den ersten Herrn 
Vorsitzenden einzureichen. 

Das freie Vorschlagsrecht des Vorstandes bleibt 
durch diese Bestimmung unberührt. 


Aufgenommene Mitglieder. 
Centnerszwer, Dr. M., Assistent für phys. 
Chemie, Riga, Polytechn. Institut. 


Nr. 732. 


Ausgetreten. 
Nr. 247. Kaesebier. 


Verantwortlicher Redakteur: Professor Dr. W. Borchers in Aachen. Druck und Verlag vou Wi Ihelm Kna 
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22. Dezember SEN 


DER HOCHVEREHRTE PRÄSIDENT 
DER DEUTSCHEN ELEKTROCHEMISCHEN GESELLSCHAFT, 
HERR PROF. DR. J. H. VAN'T HOFF 


erhielt heute vor 25 Jahren, am 22. Dezember 
1874, an der Hochschule in Utrecht den Grad 
Wis en Naturkunde, 


dass er ın den Dienst der 


cines Doktors der das 
äussere Zeichen, 
Wissenschaft getreten war. 

Diesen Jahrestag wählten seine zahlreichen 
Schüler 


dam um ihn zu scharen und 


, um sich in seiner Vaterstadt Rotter- 


dem tiefgcfühlten 


Danke für die treffliche Unterweisung und 
vielscitigste Anregung, welche sic von ihm 
empfingen, Ausdruck zu geben. Durch die 
überreichte Festschrift, welche einen Teil der 


Zeitschrift für physikalische Chemie bildet und 


“als Einleitung eine eingehende Darstellung der 


hohen wissenschaft- 
Feder 
zeigen Si 

zeigen sie, 


Lcbensverhältnisse und der 
lichen Verdienste des Jubilars aus der 
von Herrn Prof. Ostwald enthält, 
welche reiche Ernte dem von ihrem Lehrer aus- 
gestreuten Samen fortwährend entspriesst. — 
Ist die Deutsche Elektrochemische Gesellschaft 
auf dieser Feier auch durch ihren zweiten Vor- 
vertreten und 


sitzenden, Herrn Dr. Böttinger, 


lässt dort ihre besten Glückwünsche überbringen, 


so kann sie sich doch nicht mit diesem Akte 
der Hochschätzung genügen: sie fühlt heute 


das Bedürfnis, auch weiteren Kreisen von ihrer 
Freude und ihrem Stolze Kunde zu geben, dass 
sie einen Mann, wie van't Hoff, als Präsi- 
denten besitzt. 

In der That, wer von den lebenden Forschern 


kann sich glänzenderer Erfolge rühmen? 


Beide Gebiete der Chemie, das organische 
wie das unorganische, sind ihm im höchsten 


Grade verpflichtet und huldigen ihm als einem 
der grössten Pfadfinder. 

des Altertuns 
vergleichbar, welcher die dem gewöhnlichen 
Sterblichen verhüllte Zukunft scines Volkes klar 
übersah, 


Dem gottbegnadigten Scher 


vermochte van't Hoff fast im Beginn 
seiner wissenschaftlichen Laufbahn tief in das 
Innere der Natur zu schauen und Bezichungen 


von gewaltiger Tragweite zu erkennen. 


Wie auch immer in der Folge die Entwick- 
lung der organischen Chemie sich gestalten mag, 
seine Theorie vom asymmetrischen Kohlenstoff 
und der tetra&drischen räumlichen Lagerung der 
verbundenen Atome wird stets eine geniale 
Leistung bleiben, und die zahlreichen Folgerungen 
welche das Experiment noch fortwährend be- 
stätigt, sind als unvergängliche Errungenschaften 
der Wissenschaft gesichert. 

Noch überraschender und unerwartceter waren 
die Entdeckungen, welche unser Präsident in der 
physikalischen Chemie machte. Kein chemischer 
Prozess ist so lange bekannt und so oft veranlasst, 
wie die Auflösung eines Stoffes in geeignetem 
Lösungsmittel. Wässerige Lösungen nehmen wir 
ja täglich in grosser Zahl als Nahrung zu uns, 
und alle Vorgänge im tierischen wie pflanzlichen 


Ob- 


seit den ältesten Zeiten die Mensch- 


Organismus werden durch solche vermittelt. 
schon daher 
heit mit dem Lösungsvorgang empirisch vertraut 
war, blieb dennoch kein chemischer Prozess in 
theoretischer Hinsicht dunkler. Die Wissenschaft 
hatte über ihn nur Regeln mit zahlreichen Aus- 
nahmen, kein allgemeines Gesetz, bis van tHoff 
vor etwa 15 Jahren die Rolle des osmotischen 
Druckes gelöster Substanzen 
Er fand für 


Gesetze, 


hier erkannte. 
denselben die nämlichen einfachen 
der Druck befolgt, 
mit Hilfe der halbdurchlässigen 


welche der Gase 
und wusste 
Wände in thermodynamischer Weise Schlüsse 
zu Ziehen, welche mathematischer Sicherheit 
sich erfreuen. 


Der Hinweis auf diese beiden grossen wissen- 


schaftlichen Thaten wird schon genügen, um 
den Stolz der Gesellschaft auf ihren ersten 
Vorsitzenden zu rechtfertigen. vant Hoff 


begeht scinen Ehrentag im kräftigsten Mannes- 
alter, in voller Rüstigkeit und Schaffensfreudig- 
keit. Welche 
Wissenschaft 
wo nach dem silbernen sein goldenes Jubiläum 
Hittorf. 


Dienste wird er daher der 


noch leisten, bis zu dem Tage, 


gefciert werden wird. 
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REPERTORIUM. 


ALLGEMEINE ELEKTROCHEMIE. 

Ueber galvanische Ausfällung von Legie- 
rungen des Eisens und verwandter Metalle 
und über das elektrochemische Verhalten 
dieser Metalle. H. W. Toepffer. Dissertation. 
Breslau 1899. Um die Bedingungen ausfindig 
zu machen, unter denen sich Legierungen 
abscheiden, hat F. W. Küster dem Verf. vor- 
geschlagen, Lösungen, in denen einfache und 
Doppelsalze zweier an lonenbeweglichkeit und 
Atomgewicht, sowie an sonstigen chemischen 
Eigenschaften möglichst gleicher Metalle in 
verschiedenem Mischungsverhältnis vorhanden 
sind, zu clektrolysieren. Es wurden Nickel- 
und Eiscnsalzmischungen, und zwar sowohl in 
Form einfacher Sulfate, wie als Ammonium- 


x 
AMPERE r 
x 


100 Ofo 
Fe in Legierung. 


100%, 20% 40%, Sofia 


Fig. 107. 


doppelsulfate und Doppeloxalate, ferner Eisen- 
und Zink-, Kobalt- und Eisen-, Kobalt- und 
Nickel-, und Eisen- und Kupfersalze in ver- 
schiedenen Konzentrationen gemischt, und die 
prozentuale Zusammensetzung der bei ver- 
schiedenen Spannungen ausgefallenen Legie- 
rungen chemisch bestimmt. 

Die Resultate der Arbeit sind zum Teil ganz 
andere, als man zunächst erwarten könnte. 
Denkt man sich zwei Metalle mit nahe gleichem 
Atomgewicht, also nahe gleicher Beweglichkeit 
ihrer lonen, in einer Lösung, die in Bezug auf 
die [onen beider von derselben Konzentration 
ist, so dass sie ziemlich denselben Einfluss auf die 
Leitfähigkeit der Lösung haben, und clektrolysiert 
bei verschiedenen Spannungen, von geringer 
Spannung zu höherer allmählich fortschreitend, 
so beginnt, wenn die Zersetzungsspannung des 
edleren Metalles erreicht ist, zunächst dieses sich 
allein auszuscheiden. Erreicht man dann die Zer- 


setzungsspannung des unedleren Metalles, so 
fängt auch dieses an, sich mit auszuscheiden, und 
zwar sollte man denken, dass der Prozentsatz des 
uncdleren Metalles zunächst niedrig ist und um 
so mehr zunimmt, je höher die Elcktrolysier- 
spannung ist, je mehr also der Unterschied der 
Uecberspannung über die Zerscetzungsspannungen 
beider Metalle verschwindet; bei gleicher Kon- 
zentration beider Salze kommt die Zusammen- 
setzung der Legierung zu einem, durch die 
Lösungstensionen der Metalle zu berechnenden 
Werte. Die Resultate des Verfassers sind nicht 
dementsprechend und scheinen infolgedessen von 
ganz besonderem Interesse zu sein. 


Zunächst wurden Mischungen von Eisen - und 
Nickelsulfat untersucht; da hierbei aber eine starke 
Wasserstoffmitausscheidung stattfand und die Re- 
sultate qualitativ dieselben sind, als aus Doppel- 
salzen, sci auf die Einzelheiten nicht eingegangen. 
Verf. hat bei fast allen Versuchen leider nur 
die Stromstärke angegeben, hat allerdings durch 
Messungen gezcigt, dass Stromstärke und 
Spannung proportional sind, doch hätte die 
Angabe der Spannung sicher ein erheblich 
besseres Bild gegeben. Im allgemeinen fand sich, 
dass bei zunehmender Spannung der Eisengehalt 
in der niedergeschlagenen Legierung abnımmt, 
obgleich die Zersetzungsspannung des FeSO, 
um etwa oi Volt höher legt, als die des 
NiSO, (2,1 Volt). Der Verlauf der Kurven 
zeigt sich besser an den Messungen der 
Ammoniumdoppelsalze. Fig. 107 giebt ein 
Bild der Verhältnisse. Auf der Abscisse sind 
die Prozente Eisen abgetragen, die in dem 
Niederschlag erhalten wurden, auf der Ordinate 
die Stromstärken, bei denen die betreffende 
Legierung entstand. Die einzelnen Kurven 
(die extrapolierten Teile derselben sind punk- 
tiert) beziehen sich auf die verschiedenen 
Lösungen, deren Eisengehalt in Prozenten zum 
gesamten Mectallgehalt dabei vermerkt ist. 
Man sicht auch hier wieder, dass das Metall, 
dessen Zersetzungsspannung höher ist, also 


‘ Eisen, sich um so mehr abscheidet im Verhältnis 


zum anderen, je geringer die Stromstärke, also 
auch die Spannung ist. Und zwar verlaufen 
die Kurven so, als ob sie sich alle bei o Amp. 
und 1000 ,/e treffen, als ob also bei einer 
Spannung, die eben über derjenigen des 
Nickels liegt und unterhalb derjenigen 
des Eisens, nur Eisen abgeschieden 
würde! Da zu den Versuchen sehr viel mehr 
Metall in der Lösung war, als niedergeschlagen 
wurde, auch bei mehreren Versuchen mit 
strömendem Elcktrolyten gearbeitet wurde, so 
ist Einfluss der Konzentrationsänderung aus- 
geschlossen. Dasselbe Resultat qualitativ geben 
Versuche mit Doppeloxalaten. 


ı899.] 
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Im weiteren wurden Versuche mit anderen 
Me gemacht, zunächst mit Sulfaten 
der Metalle Zink und Eisen, in Ammonium- 
oxalat gelöst. Die Zersetzungsspannung des 
Zinks ist 0,74 V, also 0,41 Volt höher als die 
des Eisens (für 7=o). Da dies Beispiel das 
krasseste ist, welches man sich denken kann, 
sei hier die betreffende Tabelle wiedergegeben. 
Die Versuche wurden an Lösungen gcmacht, die 
27,9 g Ze SC und 28,8 g ZnSO, mit 200g 
(VH) C20; in drei Litern enthielten, KE h. soi, Zu 
in Bezug Se das gesamte gelöste Metall. Die 
erste Kolumne enthält die Zinkmenge, die nieder- 
geschlagen wurde, in Prozenten des Gesamt- 


niederschlags, die zweite die Stromstärke: 

Zn Amp. 

J20 EEE e > 

78,8 u Zb 

fen, jé Kan A ap Le 

837 » > 2 

BO F a p o a e ée l 

EE e a g 0,5- 


Auch hier verläuft die Kurve wenn auch lange 
nicht so ostentativ wie in Fig. 107, so, als ob 
bei o Amp. nur Zink ausgeschieden würde. 
la Wirklichkeit ist das natürlich unmöglich, 
die Kurven müssen also, wenn anders die 
Messungen des Verf. richtig sind, bei noch 
niedrigeren Spannungen, wie der Verf. sie an- 
wandte, umkehren und bei roof, Fe und einer 
Stromstärke, die der Zersetzungsspannung des 
unedlen Metalles entspricht, zusammentreffen. 
Kobalt und Eisen; Sulfate in Ammonium- 
oxalat. Auch hier fällt das unedlere Metall, 
wie bei den bisherigen Versuchen, in grösserem 
Prozentsatz aus, als zu erwarten war. Doch 


Die Zahlen bedeuten die Spannung der Metalle 
gegen Wasserstoff in normaler Lösung. 


Na . . +2,8 H . . o 
dle . . 1,47 Kid — 0,13 
Al . . +1,28 Bi — 0,25 
Mn . . -+1,06 As — 0,31 
Zn . . +0,74 Cu? — 0,34 
Cd . . +0,38 Ag. . —o,78 
Fe? . . +0,33 Hg. — 0,79 
Fe! . . +03 Pd. — 0,82 
Co . . +0,22 Ptt. . —0,94 
Pb . . +0,7 Ji . — 1,10 
Sn . ..-+0,16 


Aus den obigen Versuchen muss zunächst 
geschlossen werden, dass die Elcktroaffinität 
(der Edelgrad) der Metalle für die Ausscheidung 
aus gemischten Lösungen von ausschlag- 
gebender Bedeutung ist, und zwar in dem 
Sinne, dass bei kleineren Stromdichten das un- 
cdlere Metall vorzugsweise niedergeschlagen wird. 
Verf. geht davon aus, dass bei genügend hoher 
Spannung eigentlich die Legierung ìn einer durch 
die Konzentration in der Lösung (und dem Ver- 
hältnis der Lösungstensionen, Ref.) bestimmten 
Zusammensetzung ausfallen müsste; cs ist also 
anzunehmen, dass in den Lösungen die edleren 
Metalle in viel kleineren Konzentrationen vor- 
handen sind, als dem Mischungsverhältnis ent- 
spricht, dass sie also entweder schwächer dis- 
socliert oder im Verband eines komplexen Anions 
vorhanden sind. Die Neigung zur Komplexsalz- 
bildung steht nun nach Abegg-Bodländer mit 
der Elektroaffinität in engstem Zusammenhang, 
und zwar in dem Sinne, dass, je edler das Metall, 
d. h. je geringer seine Elektroaffinität ist, desto 
mehr es zu Komplexbildung neigt. Daraus ist 


ändert sich hier der Prozentgehalt nicht mit derf, Fu schliessen, dass Nickel als das edlere Metall 


Stromstärke, auch sind die Werte unregelmässig. 


Fe in Lösung Fe im Niederschlag Amp. 
WA ca. 13 0 0,2—4,2 
50 p» n 63 n 0,2 — 4,0. 
Kobalt und Nickel. Kobalt wird bevorzugt. 
Co in Lösung Co im Niederschlag Amp. 

50 o 55,6 ho 2,7 
„ 71,35 » 0,6 
» 82,5 „ 0,2. 


Eisen und Kupfer ergaben keine Legie 
rungen, sondern schlugen sich einzeln nieder. 


Der fernere Teil der Arbeit, enthaltend 
theoretische Betrachtungen der Resultate, 


Messung elektromotorischer Kräfte von Eisen, 
Kobalt und Nickel, sowie Zersetzungsspannungen, 
wurde auf Veranlassung von R. Abegg unter- 
nommen. 

Die theoretischen Betrachtungen erfolgen an 
der Hand der Spannungsreihe der Metalle, die, 
weil an sich von Interesse, hier so wieder- 
gegeben sei, wie Verf. sie aus den Messungen 
von Le Blanc und Neumann berechnet hat. 


zu beirachten ist. Ebenso ergiebt sich, dass 
Eisen edler ist als Zink, Nickel edler ist als 
Zink. Eisen und Kobalt scheinen gleiche 
Komplexbildung zu haben. Es ist aber auch die 
Zersetzungsspannung kein genaucs Maass für 
die Elektroaffinität, wie z. B. Nickel seiner 
geringeren ÖOxydationsfähigkcit nach edler als 
Eisen erscheint, was auch seiner geringeren 
Fähigkeit, die Anzahl der Ladungen zu ver- 
ändern, entspricht. Bei dem Versuch mit den 
einfachen Sulfaten, denen Säure zugegeben war, 
um den Niederschlag überhaupt zu ermöglichen 
wird angenommen, dass Bildung einer komplexen 
Säure stattfindet. Jedenfalls lässt sich aber der 
Konvergenzpunkt bei 100 0/ des unedlen Metalles 
auf keinen Fall hierdurch erklären. 

Die Messungen der elektromotorischen 
Kräfte, die ebenfalls anomale Werte hätten 
ergeben müssen, wenn das edlere Metall ın 
komplexen lonen vorhanden ist, stützten diese 
Anschauung nicht. Sie fielen ganz der 
Nernstschen Formel gemäss aus. Die Lösungen 


enthielten alle 9,3 g Metallsulfat. 
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TNI pA OA GE aber nicht, ob sie mit ıhm o wird; a ist der 
+ Co | CoSO, -— FeSO, | Fe— —=0,13 „ j2 

+N A | ns =7 0,40 „ Uebergangswiderstand. Ist dieser Vorgang nicht 

Ni | Ni Co O, — Co C, O 0 — = 0,25 „ ES CN 

E | Co C, Or Së O, | Les = i thermodynamisch reversibel, d. h. wird ' 4 nicht 

++ Ni | NiC O, — bet O, | Fe-- =o „ iech Nuli. wu ma rE ad die 

INNEN SO OAH oa E eich Null, wenn z o wird, so sin IC 


= 0,19 Volt, 
-+ Co | Co (WH) (S0) — Fe( NH) (SO, a Ie — 
— 0,18 Volt, 
+N | NINA D (S0 po — Le NHA h SO, Fr— 
0,36 Volt. 


Man sicht, dass das Nickel das elektronegativste 
Metall ist, d. h. das edelste, und Kobalt und 
Eisen folgen, dass ferner Kobalt dem Eisen viel 
näher steht als dem Nickel, entgegen der oben 
mitgeteilten Spannungsreihe. 

Deshalb wurden auch noch die Zersetzungs- 
spannungen nach der Nernstschen Methode 
gemessen und gefunden, dass die Zersetzungs- 
spannung von NMiSO, = 1,34, von Co SO, = 1,44 
und von Fe SO, = 1,24 Volt ist. Hier scheint 
sich die Spannungsreihe wieder umzukehren. 
Verf. fand aber, dass die Kurvenbiegung, die 
der Abscheidung des Weasserstoffs aus einer 
Ferrosalzlösung entspricht, erheblich zu niedrig 
liegt, so dass anzunehmen ist, dass durch die 
reduzierende Wirkung des Ferrosalzes das 
Potential der grossen Sauerstoffelektrode herab- 
gedrückt wird. Dasselbe wird aber auch bei 
Kobalt, allerdings in kleinerem Maassstabe, der 
Fall sein. Unter Berücksichtigung dieses findet 
Verf. als die wahrscheinlichen Werte 


Ni = + 0,2, 
Co= +0,45, 
Jess LOD H. D. 


Elektromotorische Kraft der Polarisation 
elektrolytischer Zellen für sehr kleine Strom- 
dichten. B. Mac Nutt. Physic. Review 8, 
237—243 (1899). Die Arbeit, die zur Zer- 
setzung eines Elcktrolyten nötig ist, Æ-f, ist 
durch drei Summanden gegeben: 


Lies R? keier 
In dieser Gleichung ist JN der Widerstand, 7 die 
Stromstärke; %7? ist also die Joulesche Wärme, 
und repräsentiert einen irreversiblen thermo- 
dynamischen Prozess. In der Gleichung 


Bl 
e da 


wechselt Ri das Zeichen mit dem Strom und 
wird mit ihm zugleich Null. Die Funktion oi ist 
ebenfalls ein irreversibler Vorgang und hängt 
mit der Wärmetönung zusammen, die mit der 
Abscheidung oder Auflösung von Metall an den 


die E.M.K. 2% 


ER 
Í 


Elektroden verbunden ist; 


wechselt das Zeichen mit dem Strom, man weiss 


thermodvnamischen Prinzipien nicht anwendbar 
auf den Polarisationsvorgang. ei ist dem Strom 
proportional; der Proportionalitätsfaktor e ist 


die E. M. K. der Zelle Verf. untersuchte Zellen 


Zn | Zu SO, | Zu, 
Cu | Cu SO, | Cu, 
dg | AgNO, | Ag, 


in denen e = o angenommen wird und Rr wegen 

der kleinen angewandten Stromstärken ebenfalls 

vernachlässigt ist; die E. M. K. soll dann nur noch 
ar 


von 


Zeit stromlos gestanden 
Strom hindurchgeschickt. Die elektromotorische 
Kraft war im Anfang verhältnismässig gross, 
z. B. 0,03 Volt bei 0,01 Amp. pro Quadratincter 
in der Zinkzelle, fiel aber und näherte sich mit 
der Zeit asyınptotisch dem Wert 0,0115. Wurde 
der Strom jetzt verkleinert, so sank die E. M. K. 
plötzlich zu einem kleineren Wert, um dann 
langsam zu einem neuen bestimmten Wert an- 


) i ; S 
abhängen. Nachdem die Zellen längere 


hatten, wurde ein 


zusteigen. Dies Verhalten erklärt Verf. dadurch, 
dass die Elektroden zuerst dem Strom einen 


grösseren Üebergangswiderstand entgegensetzen, 
wenn sie längere Zeit gestanden haben, der 
jedoch abnimmt und normal wird, wenn Metall 
frisch abgeschieden ist. Sodann wurden die 
Kurven Spannung — Stromstärke aufgenommen, 
indem bei jeder Stromstärke so lange gewartet 
wurde, bis die Spannung konstant wurde. Verf. 
behauptet, dass aus den Kurven zu schliessen 


ou). ; . 
sei, dass 2 mit der Stromstärke nicht Null 
l 


wird, dass dieser Ausdruck also einem irrever- 
siblen Vorgang entspräche, die thermodyna- 
mischen Gesetze also nicht auf die Polarisation 
anzuwenden seien. Ref. schliesst aus den Kurven 
cher das Gegenteil. Auch sind die Voraus- 
setzungen falsch, denn beim geringsten Strom 
wird sich schon eine Konzentrationsverschieden- 
heit an den Elektroden ausbilden, d. h. e nicht 


gleich Null sein. H.D. 


APPARATE FÜR DIE ELEKTRO- 
CHEMISCHE TECHNIK. 

In der deutschen Patentschrift Nr. 10442 vom 
25. April 1896, die jetzt erst ausgegeben wurde, 
hatC. Kellner einige Ausführungen der Spitzen- 
und Kantenelektroden, deren Prinzip schon 


(Fortsetzung Seite 348.) 
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Wöchentliche Preisnotierungen für Chemikalien, welche für die elektrochemische 
Industrie von Interesse sind. 


Erklärung der Abkürzungen. H.= Höchster Preis. N.= Niedrigster Preis. D=aus deutschen Preislisten. F -=aus englischen 

Preislisten. Fabr.E.-M. Prod. — Fabrik Elektrometallurgischer Produkte, Frankfurt- Bockenheim. Metallges. Frkf.-M. — Metallgesellschaft, 

Frankfurt a. M. Ch. Th.- Ind. Essen -- Chemische Thermo- Industrie, Essen. Antwerpen, Berlin, Eisleben, Hamburg, London, Manchester 
bedeuten Marktberichte aus den betreffenden Städten. — bedeutet Preis unbekannt. 


Cd 


Ir bis 15. Okt, | 16. bis 31. Okt. "Ir . bis 13.Nov. | 16. bis 30. Nov. Qùelle der 
Nr. Name der Chemikalien | Preise ' Preise i Preise Preise Poean aibe 
(RH 8 H. N H H. er 

a EE —— 

1 Alkohol, - Aethyl, Joer . 43.50 | 44.10 | 4350 ° 46.50 | 46.10 ; 17,50 | 47.00 | 47.80 1780 | Berlin. 

2 — - Methyl ; ; e, lu 150.00 | 160,00 | 150,00 < 160,00 | 150,00 | 160.00 ` 150,00 ' 160.00 Be H Paulcke, Lpz. 
3 Aluminium -Metall in "Barren éi vr A ke ! 2,15 | 2.15 ' 2,15 2.15 215 | 2,15 | 2,15 ' 2,15 | Metallges. Frkf.-M. 
4| — — in Blech, 1-3mm . . ... Š 4,50 — 450 | — ' ! D 

5 — — in Blättern, osmm . .... «o| 500| — | ‚95,00 | — | ; z 

6 — — fein gekörnt E N E e no 5.00 9,25 i 500 5,25 | | I" as 

Du U En a Ee T 6—14 — | 6—l4 |} — | i » 

CR 5o Al 3,00 — 3.00 == 29 i " 

a Bronge, { SE S 4.00 SW | 4.00 | 2 

10. Ammoniumcarbonat. subl. in Stücken roo kg || 65.50 67.50 | 65.50 67.50 65.50 67,50 | 65,50 67,50 RH Paulcke, Lpz. 
11 — -chlorid, kryst, f. galv. Elem. . 100 „ o| 48,00 | 50,00 | 48,00 50.00 4800 50,00 45.00 50.00 | Re 

12 — — sublimiert . . 2 2 2.2.2... 100 „ 77.00 80,00 77.00 80,00 77.00 80,00 77.00 | 80,00 | s 

13 — — grau, kryst . .. . . . . Tonne 43970 | — 43970 | — 43970 — ` 439,70 e E 

14i — — Weiss aooaa a u a y 552,115 | — , 553,15 — 55215 — 55245 — | = 

15 ' — -percarbonat ee e en | ' | SS 

16, — -persulfat , . 2 2 2 2 2 22. kg 4.00 | — ` , „350 — i D 

17 | — -sulfat, roh. . 2 2 2.2.2020. Tonne | 253.10 ' 276.10 | 253.10 | 276,10 253,10 276,10 | 253,10 | 276,10 | E 

381 — — O EEE ER 232.60 ! 240,30 | 225.00 | 241.55 | 217.30 : 219.85 | 217,30 | 232.60 ` Manch. u. London. 
191 — — rein kryst . 2202020200... lookg i| 50.00 55.00 50.00 ' 55.00 | 50.00 ` 55.00 50.00 5500 RH Paulcke, Lpz. 
201 — — reinstes . . 100 „ j| 65.00 | 70,00 | 65,00 | 70,00 | 65,00 | 70,00 | 65.00 | 70,00 | S 

21 Antichlor, siehe Natriumhyposulfi i | | | = 

22| Antimon ... ; . . . Tonne ', 80?,70 | 807,80 | £07850  — 807,80 — | 807,80 — ı London. 

SE We a d a Lee, N a e ı 756,65 = 756.65 ` — 756.65 — | 736,65 — | E 

24; — . A ae BR ať a‘ Et E 78,50 79,00 78,50 | 79,00 | 78,50 79,00 1 78,50 7900 Metallges. Frkf.-M. 
25 — -oxyd, Pulver . . . ; kg 2,80 3,00 | 2,80 3,00 | | D 

26 , — -trisulfid de crudum] . IOO „ 58.00 ) — ' 58,00 => | Se 

27: Arsen “2 2 2 2 220201 115.00 125,00 | . 115,00 | 125,00 ` | Sé 

28 | Arsenik in Klumpen. ©... . Tonne ! 320,70 | 321.20 | 320,70 | — ` 320.70 — 320,70 © -—- London. 

29 | — pulv.. . = | 383,40 | 338,50 ‚393,70 | 398,80 | 39550 u e A Manchester. 

30 | Baryum- Metall (ele ktrolytisch) 3 x — 

31 | Beryllium - Metall, pulv. . 2.2... S | | | = 

32 | Blei, in Barren, besseres engl.. . . Tonne . 329,75 | 847,65 | 33745 ı 345,10 | 340.00 | 357.90 | 352,50 | 357.90 | E 

331 — — — gewöhnl. KR p 324,60 342,50 | 332,30 | 345.10 | 334,90 1352.80 | 34765 ! 352,80 D 

34 |! — — — continent., gewöhnl.. Pr 314.40 327.20 , 32440 | 331.90 | 33230 | 350.20 | 3432.50 | 3417.65 ge 

85i — — — — Ag- haltig Ge ‚313.40 ` 327,20 | 324.40 | 331,90 332,30 | 350,20 | 84250 | 347.65 D 

36 — spanisches . . m ı 332.30 | 345,10 | 332,30 | 819,00 | 317,65 359,15 ' 347,65 | 363.00 London. 

AH — EE E e o ‚331.55 347,55 | 337,410 ' 355.30 352,80 , 363,00 | 355,30 | 365.50 FR 

3 — s 100 kg ', 33,50 31,00 :ı 33,50 | 31.00 35,00 ` 35,50 | 35.00 30,00 | Metallges. Frkf.-M. 
33; — BE siehe Chrom. i : Ä = 

40 | — -glatte . . . E dë ee EE 3400 : 34,50 | 34.00 | 31.50 , 35,50 . 36.00 35/0 | 3650 ji Metallges. Frkf.-M. 
11) — —. gd Ae E er o o e 45.20 46,00 45.20 40,00 45,20 ; 46,00 | 45,20 46,00 | R.H., Paulcke, Lpz. 
42 | — -mennige Et OD | 47.20 48,00 47,20 48,00 | 47,20 45,00 > 4720 48.00 | D 

Ai le, To. H 3706 S 3,10 — ıı 3910 , 4095 40,95 Ss, G London. 

44 | — -superoxyd, puriss. . . 2.2... kg | +400. = 5 4.00 = | | D 

45 | — — techn., op gie... 100 „ | 78.00 | 86,00 | 78.00 | 85.00 | | í » 

46 | — -weiss, techn e a IOO p | 4500 55,00 45.00 55,00 | , se 

17 Biutiaugensalz, gelbes . . . . . 100 „ | 121.00 0 128.00 1120.00 128,00 | 120.00 124.00 | 120.00 ‚ 124.00 | London. 

48 | — — .. 2.0... e, To, 1132.00 ` 136,00 132,00 136,00 | 120.00 126,00 125.00 ı 132,00 d Manchester. 

D ES e e a a a e a o a 100. jj 198,00 SE 168.00 | 170,00 ` 168.00 170,00 | 168.00 | 170,00 | Köln. 

50 | Bor, amorph., 2. 2 2 2 2 22. de 800 0 — | ` RA E rä i D 

51: Borax, Ia, , Tonne OAI á — 350.00 | — 350.00 | — 835000 ` — Köln. 

Be — kryst. Su x wu 327.20 Sa 327.20 = 1.8342.20: | — 327.2 er London. 

53 | — pulver.. . . e Ärer a | 337,40 - 33740 | -— 1337.40 = 3710 — | e 

34 | — geschmolzen (Glas) ren... Tookg i| 280.00 290,00 | , 280,00 ! 290,00 i D 

55 | Borsäure, techn. rein . . ©... IO „ 5700 5, — | 57,00 es ı „ 

56 | Braunstein, gekörnt . . . . . . . IOO „ | 21,00 24,00 21,00 24,00 | vu 

57 | — pulver. ` ven || 2000 | 35,00 20.00 : 35,00 | ! A 

58 | Cadmium- Metall, Blech . . . . . kg || 12,00 — 12,00 m) S “ 

59 | Calcium - Metall e Be og. ea e | Se 

60 | — -carbid, 70%% 2 2 2222. . rookır || 50.00 | 55,00 50.00 | 55.00 | D 

61 | Carborundum . s. a 2 2 2 2 2. kg | 340 = 3,09 | E 5» 

62 | Cer-Metall e, g ` , 7 

63 | Cerit. . i kg | | | | ze 

64 Chilisalpeter, ziehe RE i i = 

65- Chlor, tluss. i. Eisenbomben, netto . sokg || 120.00 © -- | | | 120.00 = D 

66 | Chlorkalk (Verbandspreis) > 2... Tonne || 133,00 — ,13300 | -= ,13300 ı — i 13300 — | London. 

67 ` Re | 107,10 Í 117,60 | 107,40 | 117,60 ; 112,50 | 122,70 | 122,70 | — | Mauchester. 
68' Chloroform, rein . . . 100kg ! 200,00 — | 200.00 | — D ` 

69 Chrom- Metall, »- Ingeschm. t eet 100 „ ` 500.00 1000,00 | 500,00 '1000,00 | 500,00 ‚1000.00 | 500,00 ‚1000.00 uv Ch. Th.-Ind. Essen. 
70 | — -gelb ee © , . 100 „ | 210,00 — 210,00 | D 

Tl j — -orange e a a TOO a j 286000 ES | 260,00 | » 

72| — -rots 2 2 22222222. To, 1 LA — i 140.00 | 2 

73| — -säure, pur.. . Sie kg || 260 3,70 2.60 2,70 ZA 2,70 2,60 2,70 || R.H.Paulcke, Lpz. 
7%, Cyankalıum, siehe Kaliumeyanid. | — 

75| Didym-Metall e, g ` = 

76 | Eisenvitriol, reinstes . . . . . . Loo kg | 27.00 == 20,00 = D 

77} — techn. . 22020222. . Tonne 40.00 — 40,00 nl , i 

78! Erbium-Metall . . . BE ae g || 1300 ' — | 13,00 Se P i „ 

719 | Formaldehyd (Formol) . 220202. tookg '' 125,00 | 130,00 | 125.00 | 130,00 

80 | Ferrobor (209 Bor). .» 2 2.2... ke 2100 | — ‚2100 | — | D 

81 | — -chrom, zl, Chrom . .. 100 „ '| 6500 — 65,00 | — | | e 

EE Gë Eu Chrem 22202202. 100 „ | 140.00 | 150.00 140,00 | 150.00 | | á 

83 | — — boh n GECKEN | 180.00 | 190.00 180,00 1 190.00 | | S 

84 oj Hu ..... 100 „ 30.00 40,00 30,00 | 40,00 | D 

85 | — -mangan 4 dai io 2202 100 „ 45,00 65.00 45,00 65,00 | | ag 

86 — -molybdän, A8 — 500, Mo. DEEN ke 700 8.00 7.0 | 8,00 i | së 

87 — - nickel, 300o Ni a e e e e e Se 2,50 | == 2,50 an 

883| — — goth N e.. e b b o o s œ D , 5,50 En | l 5,50 e i | i e 


BR 


Name der Chemikalie 


n 


Ferrosilicium, 160%, Si i 100 kg 
— -titan, geschm., 20'250 71 kg 
-- -wolfram . . aS 100 kg 
— -zink, 59% Fe - 
Flussspat in Stücken 100 . 
Germanium - Metall 4 
Gold, gefällt. E 
Graphit, Cevlon 100 kg 
Iridium, pulver. x 
Kalium - Metall kg 
— -bicarbonat, ren. IOO n 
— -bichromat IOO e 
Se EECH an lea 100 e 
— -bisulfat, techn.. geschm. . . 100 e 
-- -carbonat, oof, . Tonne 


— raft., a 


chloride. 8o”, DR 


es 88. | Bei 500 Doppeleentnern. 
an = ” X Bei kleineren Mengen 
BER: Fa Zuschläge per 100 kg. 
S OF n 
ES ES 8 n 
_ — 98 „ nicht über t/o NaC/ 100 kg 
— -chlorat ee ae Tonne 
— — kryst. Se 
Eë, (e pulv. d ” 
— -chromat. kryst 100 „ 
— -cyanid, 98 bis 1000, . . . . IOO „ 
— -hydroxyd, 75 bis 809%, Aetzkali Tonne 
Sch Bo „ z ’ 
-- = 88 bis go „ á e 
— -manganat ; Kale 100 kg 
-- -nitrat. Salpeter. engl. att 100 „ 
— — pur.ss. 100 „ 
— -percarbonat 100 „ 
— -hvpermanzanat JOO „ 
— - persulfat kg 
— -sulfat. reinstes ae rt. Tome 
Kalium Mayxnesiumsulfat, calciniert 

48h Ah: . . ku 100 kg 
— — kıyst., 400, K,SO, 1009 „ 
Karnallit s . 
Kobalt, 98 bis 9%, Stäbe kg 
Korund ; E ! . 
Kryolith , künstlicher 100 kg 
Kupfer 100 „ 
wg . . . D . ` D D . H . LO ” 
— gew ; ; Be e e Tonne 


bess auszewähltes 
- starke Bleche 
GMR 
- australisches, Regulus ı u. Stein 
elektrolyt.. englisches . 
— amerikanisches 
engl. f. o. b Regulus 
— in Barren 
besseres ausgewähltes 
Blech, Stäbe 
LU zc engl) für Indien . 
K gierungen:! 


Cupromangan. 30%, Mn.techn Fe-frei kg 
— -nickel, 50 bis 55% Ni . 
— -silicium, Er bis 8 Ju Du 
= — s.. e " 
De are IS an 9 D . WI 
— sulfat 100 kg 
— — 100 „ 
ee ee IO „ 
Lithium - Metall y 
Magnesium - Metall, Band kg 
— -chlorid, techn (je nach Grösse der 
Beste Hung und Art der Ver Pa kun) IOO „ 
— -oxvd. Magnesia S.A 100 .. 
Mangan - Metall, geschm., C- frei kg 
— -zınk, 20%, Mn y% 
— -ziun. 45" e á 
— -superoxvd. siche “Braunstein. 
Mennige, siehe Blei. 
Molybdän- Metall, PAIN: kg 
— -glanz Ge 
— -säure, pur. D 
Natrium Metall be 
— -bicarbonat . Tonne 
— -bichromat in Brocken 100 kg 
— -borax, Siche Borax 
-carbonat, calciniert, 489% Tonne 
m 58" e e e s > e > n 
— — kryst. 8 br ege 
— -chlorat, Ph. G. IH 100 kg 
— — rc instes gr % . . IOO „ 
— -chlorid, Steinsalz, Kochsalz Tonne 


l 1. bis 15. Okt. 


| 


Preise 
N H. 
u a 
| 4,00 | 3550 
31.00 5.00 
63.00 64.00 
332.30 337.10 
133000 310,00 | 
305.0 | 375,00 
u 
| | 
, 
l 
o] 
630.00 | 650,00 
630,00 — 
650,00 | — 
88345 358.55 
40.00 42,00 
95,00 60,00 
[i 
| 
i 
155.00 156.00 
161,00 165.00 
1495.40 154910 
Ä 16.31.00 | 1656.59 
| 1718.50 | 1799,60 
1540.00 | 1549,00 
f 1584.90 1707,60 
t Ieocin O0 16°70 
!'1036.00 1657.50 
| 1615.50 1625.80 


1, Preise 

N l H. 

| 30.00 | — 

| 4.00, 5.50 

|| 450.00 | 550.00 
90.00 SE 

! 8,00 z= 

| 3.40 dë 

| 10.00 eg 
75,00 — 

62.00 — 

51.00 59.00 

63.00 | 64,00 
50.00 | — 

' 332.30 337.40 

| 34090 | — 

ı 370.00 375.00 

11435 Bir 

| 14.35 —- 
14.45 = 

' 1455 = 

' 14,75 — 
14.5 — 

ı 4950 — 
515° — 
I 15.25 = 
| 600,00 | 650,00 

630.00 — 
650.00 me 

| 110.00€ — 

. 260.00 275.00 

© 383.95 388,55 

520.00 540.00 
| 600.00 650,00 ' 

50.00 — | 

40,00 42.00 

55.00 | 60,00 
| 

| 110.00 120.00 

6.00 | — 

l 60,00: 70,00 
sool — 
GA — 
33,00 — 

|| 20.00 Ss 
157,00 158.00 , 
152.00 165.50 

1545.00 1562.00 

161550 1691,30 

1799.50 > 

1546.60 1551.20 

| 1:95.10 1:07.61 

1 1636.00 1637,50 

111536.00 | 1657.50 

1615.50 ; 1625.80 

| 1625.80 | 1636.00 

` 1646,20 1656.50 

ı 1779.15 179360 

1697.35 1717.80 

| 
3.75 1,00 
3,50 — 
5.35 ' — 
4.50 — 
3.35 — 
53.00 —- 

TE 51.23 

d 91,12 54.20 

| 40,0 | — 

| 2.60 5,50 

"IT 110.00 | 120.00 
4.00 8,00 

2,50 = 

| 4,75 — 
10,50 11,00 

3.25 — 
4,75 — 

| 450) — 

WEI == 

130,40 | 135.50 
45,00 | 54.00 

| 84.35 102.25 

. 102.00 | — 

| 613.50 = 
42.00 — 

" 209,00 | _ 
BLU j — 


162 1.80 
1546,20 
179.15 
1707,60 


3,75 


5.35 
4.50 
3.35 
52,00 
50.10 
52,15 


110,00 
4.00 
2.50 
4,75 


124.00 
127,80 


86,30 
102,00 
613,50 


16. bis 31. Okt. 


Bar FÜR ar nr 


1636.00 
1656.50 
1799.69 


1717,80 


4.00 


120.00 
8,00 


133,00 


102,25 


l r bis 15. Nov. 


‚80,00 . 


Ä 


| Preise 
N ' H 
4.00 ı 5,50 
450,00 . 550,00 
0 — 
1 
340 | = 
1200| — 
i 10.00 — 

i 75.00 SS 
62.00 Se 
51,00 39.00 

63.00 64.90 
| 00 
832.30 337,40 
330,00 SC 
365.00 | _ 
| 
| | 
| 
600.00 | 650.00 | 
| 630.00 — 
| 650.00 — 
' 110,00 — 
250.00 27500 , 
l 843.45 388.50 
-520.00 550 00 
600.00 650,00 
i 50,00 — 
| 40.00 42.00 , 
ı 5o00 60.00 
' 110.00 120.00 
6.00 — 
65.00 | 75.00 
| 
| | 
33,00 — 
70.00 — 
155.50 156.50 
159,00 163.00 
1495.40 157480 
1628.30 1636.00 
1728.00 1758.70 
1472.10 1541.40 
1513.30 1697.40 
1635.00 , 1557.50 
1515.50 , 1657.50 
1581.90 | 1625.80 
‚1595,10 1 1636.00 
1625.80 | 1656 50 
1707.60 ' 179.60 
| 1636.00 1717,80 
| 
3.75; 400 
KO — 
5.35 ze 
4.50 — 
i 3.35 — 
53.00 53.15 
Da) 52.15 
52,15 53,17 
i | 
| 40.00 — 
110,00 : 120.00 
4.00 | 8,00 
250 | — 
475] — 
10.50 ° 11,00 
| 3.25 | = 
5.00 zu 
450 | — 
124.00 — 
123.00 138,50 
45.00 54,00 
| 
| 36.90 10480 
102.00 | 123.00 
613.50 | -- 
o 42000) — 


16. bis 30. Nov. 
Preise 
N H 
4,00 550 
| 
| 
51.00 59.00 
63.090 64,00 
332.30 337.40 
330.00 — 
365.00 | — 
I 
600.00 | 650,00 
630.00 = 
650.00 | — 
333,40 : 388,50 
40.00 42.00 
5500 60.00 
| 
| 
156.00 | 15700 
1650.00 16400 
1492.85 | 1546,50 
1615,10 | 1636.00 
1739,25 | 1755.70 | 
1324.50 1533.70. 
1541,00 , 1676,90 
1657.50 1677.00 
1636.00 1657.00 
1615.50 1636.00 
1615.50 ` 1636.00 
‚1625,80 | 1656,50 
‘1738.25 1758.70 
' 1636,00 1697,35 
3,75 4,00 . 
5,35 — 
4.50 — 
3.35 — 
52.00 re 
50,10 52.15 
92,15 53,27 
| 
| 
110.00 | 120,00 
4.00 ı 8,00 
2.50 — 
4,75 — 
124.00 1 Ken 
130,30 | 138.00 
123.00 en 
613,50 | — 


Quelle der 
l Preisangabe 


D 

kk] 

AN 

WW 
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D 

29 

Kal 


A 


| London. u. Manch. 
Köln. 
| D 
E 
Köln. 


” 


Ver- 
kaufs- 
Syndikat 
f der Kali- 
e werke 
| Stassfurt 


Manchester. 
London. 


London. 
R. H. Paulcke, Lpz. 


D 
KN 
| V.-S, Stassfurt 
| 


hl 


D 


D 
Metallges. Frkf.-M. 
| London. 


| Eısicben. 


ı 2233333 M3 


h. Th.-Ind. Essen. 
D 


Fabr.E.-M.Prod. 
Köln. 


London. 
Manchester. 


=- 0 


D 
"oncordia.chem.F. 
Leopolds h.-Stassf. 
H Paulcke, Lpz. 
h. Th.-Ind. Essen. 


er 


Manchester. 
D 
Manchester. 


' 

London. 
London. 
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| l! r. bis 15. Okt. 16. bis 31. Okt. 
= Name der Chemikalien l Preise Preise 
I! 


1. bis 15. Nov. | 16. bis 30. Nov. 
Preise Preise 


Quelle 
der Preisangabe 


N > H. N. 


182  Natriumchromat, techn . . . . . rookg || 60.00 | 70.00 ! | 60,00 ` 70,00 | — 

183 ı — -hydroxyd, 77 bis E - . . . Toune 196.50 20140 196.0 | 201.40 | 204.50 211.20 | 204.50 21120 ` Manchester 
184 — Coin i en een | 17540 168,70 | 173.80 | 168.70 a 168701 — „u E 
155 | — — boto e GEZ š 143.15 | 145,70 | 143.15 153,40 | 143.15 163.60 143,15 ! -— ee 
36 — -70b .. du aa Ser. A m 154.05, — 183,05 — 184105 204.50 | 204,50 ' - London. 
187 | — -manganat, roh . 2. 0.2... 100oke || 4000 1 (ëm 40,00 | 42,00 D 

188 | — -nitrat, Chilisalpeter. ee RO 14.131 1422 14,22 14.53, 14,40 - 14.30 14.46 Antwerpen. 
189 | -e o oraa L LO 14.90, — | 1510 15,30 | 15.20 | 1530 Hamburg. 
LOS | A a en a . 100 „ 16.10 — | 1430| 1530' 1430 | 1530 | 1430 | 15,30 | London. 
191 | a ge > ve E E ee TO 10 => | ge 

192 | — -percarbonat ee B n i — 

193 | — -persulfat. . . e A k ke i 5,00 — ! 5.00 weg D 

194 | — -sulfat, roh (Salzkuchen) . . . . Tonne 25.50 27.61 24.54 25.56 26.50 28.60 27.60 | 28,60 Manchester. 
195 | — — kryst, Glaubersalz . . 2... en Ä 32,72 35,50 | 33.75 — 33.75 — 33.75 — 

196 Nickel- Metall in Barren . .... kg 2.50 3.00 250 3,00 2,50 3,00 2,50 3.00 ‚Metallges‘ Frkf.-M. 
II —- —- o a, Dar e E 2 en Kë 2.25 2.35 2,15 2,35 2,15 = 2,15 — | London. 
198 | — — Blech . 2. 2 2 2 2 2200.. a 7.00 _ ' 700, — D 

199 | — — Draht . . . DEER S 7.00 — | 701 — | | R 

200 | — -oxvd, schwarz, techn. GE E a 2.90 — 2.90 — | x 

201 | — -sulfat. kryst . 2 2 2020202. IO „ 95.00 | 115,00 95.00 115,00 D 

202 | -—- Ammoniumsulfat e, 10 q | 85,00 90,00 85.00 90,00 ` 85,00 30,00 85,00 90.00 R.H.Paulcke, Lpz. 
203 | Osmium -Metall 2 2 2 2 2 2 2. g eg 

204 | Palladium . . ORK e | 4.00 — | 4,00 = s D 

205 | Phosphor, gelb (Stange n). 220... Too kg 310.00 ! 400.00 310,00 | 400,00 | Me 

206 | — rot (amorph). . . 2 2202.20... 100 „ | 460,00 510,00 , ' 460,00 | 510,00 | as 

207 Platin (Draht) . . o "A g 3.00 geg l i 3.00 — | M 

208 | Quecksilber- Metall in ı Flaschen . . -5kg 175.57 181,50 | 181,00 | 181.50 ' 188.15 | 191,70 | 191,70 | 194.30 | London. 
209 | — -chlorid . . eng gie, 5.55 5.60! 5,55 Am 565) 5,70 5.65 | 570 RH Paulcke, Lpz 
210 | — -chlorür N E “18,90 6,95 | 6,90 6,95 7.00 ; 7.05 7,00 | 7,05. S 

214 — -sulfid, Zinnober EE ee 8 H al 4.25 — 4,50 — | f D 

212 Rutil. .. Mk de a EEN A8 | 150,00 —_ | 180,00 — | | S 

213 Salmiak, siehe Ammoniumchlorid. i li ._ 

214 | Salpeter, siehe Kaliumnitrat. e , | — 

215 | Sauerstoff, Bombe von 250 Liter Be o 8,00 — 8 00 eer," ! D 

216 | Schwefel, rafl., Pulver, säurefrei . . 100 kg 17,00 20,00 | 17,00 20,00 | ` 

217 | Säuren: Essigs. Eisessig, 99 bis "zy 100 y 7200  — 72.00 — ; 

218 — Bollo, rein. 2 2 2 2 nen 100 „ | 61.00 -- i | 61,00 — ; 

219 — 50, y Bm de A EN 41.00 = | | 41.0 — 3 

220 50 „ technisch PART: 100 „ | 28.00 e l 28.00 — A 

221 Fluorwasserstofls., techn. rein, 55% 100 . 41.00 45.00 . 44 00 45,00 a 

222 — arsenfrei, doe... TOO „ | 140.00 , 145,00 140.00 ! 145,00 | m 

22 Oxalsäure . . > 202020. 1700 „ ;| 51.00 53,00 51,00 | 53,00 51.00 ! 53,00 51,00 53,00 E 

224 Phosphorsäure, glasige vi ; kg ı 3,10 — ; 8.10 | — D 

225 — chemisch rein. flüssig, 600 Be; . 100 „ i| 170,00 | 180.00 170,00 ` 180,00 Z 

226 — roh, 40% > 2 2 22202022100 u D 43.00 | 60.00 | 43.00 | 60,00 d 

227 Pikrinsäure, kryst. "` e 8 a =. a OO | 215.00 — 215,00 — | y 

228 Pyrogallussäure . . 2. 2 2200. kg | 14.600 — 14,00 Es | 2 

22 Salicylsäure, synth. . . MEE on 3200, — , 32.00 | — l de 

230 Salpetersäure, techn. rein, 400 Be. enke | Bä — 32,00 = D 

231 — chlorfrei, gereinigt, 400 . . . 100 „ | 36.00 33,00 36,00 38,00 | 3 

232 Salzsäure, roh : . . IOO y 500 , — | 5,00 — ve 

2383 — gereinigt, arsenfrei, 200 Be. . . 100 e 4.50 14.50 ; 9,50 14,50 | e 

234 — — — 23” Be. ee A e TOO j) 2200 — 22.00 — Ge 

235 Schwefelsäure. roh . . . 2... IO, | 8,50 9.00 8,50 | 9,00 9,00 9,50 9,00 9,50 || R. H. Paulcke, Lpz. 
230 — gereinigt, 660 Be. . . . . . . IOO y 24090 | — | D 

237 — arsenfrei. 660 Be. . .... . IO „ | IH 0 — 9,50 - D 

238 — gerein. für Akkummulat., r90 Be. 100 „ (i 00 |! 450 4,00 , 4,50 | 4,00 ı 4,50 4,00 ı 4,50 |IR.H Paulcke, Lpz. 
Zu = = — oe Lee 4.50 500 450; Aug) 4,50 5.00 4.50 , 5,00 ” 

240 - reinste . 2 2 2 2 0 IO g | 25.00 30,00 ı 25,00 30,00 ` 25,00 30,00 25,00 30.00 ~“ 

241 | Selen in Stangen . .. 2 2 20. kg q 120.00 esc | D 

242 | Silicium, kryst. e, „80,00 — į 80,00 = | 80,00 _ 75,00 _ Fabr. E.-M. Prod. 
243 | — amorph. 2» ve. nd | i d 

244 | Silber-Metall. . 2 2 2 2 2 20. be ' = 

245 | — Unze in Pence engl.. eo `, 26e) 26e ` Spill 26! 2623/8 | 2618/8! 262/6 | 278g London. 
216 | Soda, siehe Natriumearbonat. | SS 

247 | Steinsalz, siche Natriumchlorid. a " f | = 

218 | Strontium-Metall . 2 2 222... g. SS 

249 | Tellur in Stangen. . 2. 2 2 2.0. kg 1 450.00 — | 450.00 = D 

250 | Thallium -Metall . 2. 2 2 2 200. „ | 110,00 = 110,00 | — D 

251 ` Uran- Metall . 2 2 2 2 2 nn CA | SH 
253 | Vanadium-Metall. . . 2. 2 2... nm | ' = 
253 | Wasserglas- Kalılösung, 280 Be. . . rookg | 26.00 | — l 26,00 D 

254 | — -Natronlösung, 55 bis 50° Be.. . IOO „ 12,00 16,00 12,00 16,00 D 

255 | Wasserstoff . . ; e e, e lm re r | T 

256 | Wismut- Metall, käufl. `... kg 13,00 — |l i | 13.00 = D 

257 | — — arsenfrei . . „a | 14.50 — | 14.50 — | D 

258 | Wolfram - Metall, rein, ‚Pulver, ‚95 ei io S 700 — j | 7,00 | = vg 

25) | — -säure, rein. . . IO y 600,00 ı — 70000, — ,ı i D 

260 | Zink Lee ée ër E vi OO "44,50 | 45,00 43.00 | 44,00 42,00 42.50 | 4100 — 42.00 | Metallges. Frkf.-M. 
261 — gew.. eaa a’ a ‘a’ a‘ Tonne | 419.90 457.65 448.00 404,25 442.20 449.90 421.30 , 429,50 E 

202 | e 1145250 463,00 ` 442,30 | 460,40 | 429,50 | 444.80 | 409.00 | 435,60 l.ondon. 
263 ı — bessere Marken . . a’... R | 457,60 . 467,50 | 447,30 ! 465,20 | 431,50 | 449,90 | 414,10 | 437.10 ge 

264 | — gewalztes schlesisches . . . . . Sé ' 57260 | — 572,060 — ID 2,60 — 501.00 : 572,60 ze 

265 | Zinn, Straits. e, Tonne 297030 3006.00 : 2873.20 2970.30 2505.00 ` 2885.50 | 2443,80 2648.30 D 

266 | — englisches. 2 . 222222200 130365.80 307700 2941.80 305200 2576.70 |, 2960.00 | 2515,30 | 2720.00 D 

267 | — Barren. . . rn 13046,80 3138,00 , 3016,00 3067,00 2924,40 3036,80 | 2658.80 | 2863,00 E 

268 | — australisches (baar) GE de 3046,50 3069,50 | 2967,75 | 2972,50 2550,00 | 2967,75 | 2.97.15 | 2760,75 s3 

269 | — Ia. raff. in Blöcken \ . . . Ilookg ' 293.00 | 305.00 | 287.00 | 296.00 ! 252,10 | 286.00 ! 230,00 | 265,00 || Roberton & Bense, 
210 | — la „ n Stangen f Œ 100 „ || 295,00 | 307,00 | 289,00 | 248,00 | 254,00 | 255,00 | 252,00 | 267,00 || Ziunwerke Tostedt 
271 , Zinnober, siehe Quecksilbersulfid. | — 

272 | Zirkonium- Metall, techn. . . . . . kg | 500.00 | — 500,00 — | D 

213 ee EE, lee ee A |; | 2. 


Wir bitten diejenigen Firmen, welche an der Lieferung der verzeichneten Chemikalien Interesse haben, uns durch Zusendung 
von Preisnotierungen zu unterstützen. Auf Wunsch schicken wir zeitig Korrekturbogen der Liste aus und setzen auch gern die Namen 
der uns Preise aufgebenden Firmen in die Schlussspalte der Liste. 
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diese Zeitschrift 4, 347, bei Gelegenheit der 
Besprechung des englischen Patentes angegeben 
ist, eingehender mitgeteilt. In Fig. 108 ist z.B. 
die Platte b, die aus einem Diclektrikum ge- 
fertigt ist, in ein aus Platindrähten bestehendes 
Netz a gesteckt, dessen Maschenweite je nach 
dem Elcktrodenabstand 3 bis 8 mm beträgt. 
An Stelle eines Netzwerkes, Geflechtes oder 
Gewebes von Drähten kann auch ein einziger 
langer Platındraht 5 (Fig. 109) angewendet 
werden, welcher um das Dielektrikum mehrfach 
herumgewunden ist, so dass die cinzelnen 
Windungen je nach der Entfernung von der 


Fig. 108. 


Fig. 109. Fig. 110. Fig. 111. 


zunächststehenden, zu bestrahlenden Elektrode 
einen gegenseitigen Abstand von 3 bis 5 mm 
haben. 

Derartige Elektroden wirken nicht nur wie 
eine volle Platinplatte, so dass also durch ihre 
Anwendung cine grosse Menge dieses teuren 
Metalles erspart wird, sondern sie ermöglichen 
auch die Erzielung eines neuen technischen 
Effektes dadurch, dass die Oberflächen der 
Drähte mit einer ausserordentlich grossen 
Stromdichte arbeiten (mit der zehn- bis 15 fachen 
Stromdichte oner Platte) und infolgedessen 
die Ausführung von Prozessen ermöglichen, die 


mit keiner der bekannten Elektroden durch- 
geführt werden könnten. Am vorteilhaftesten 


zeigt sich diese Konstruktion bei doppelpoligen 


ELEKTROCHEMIE. 


Elektroden wegen des Wegfalles der Stromzu- 
leitung. 

Die aus Drahtnetzen oder Geweben herge- 
stellten Elektroden können auch in der Weise 
ausgeführt werden, dass zwei auf den Seiten- 
flächen des Dielektrikums 5 angebrachte Platin- 
netzce a durch einen in ein Loch der Platte b 
eingedichteten, mit Platin überzogenen Kupfer- 
bolzen a! oder durch mehrere solche in Löcher 
eingedichtete Bolzen, oder durch die das Netz 
bildenden Drahtenden stromleitend miteinander 
verbunden werden, wie aus den Fig. uo 
und ut zu entnehmen ist, oder es kann der 
Platindrabt a in Form von Reihnähten durch 
die mit entsprechenden Löchern versehene 
Platte 5 durchgezogen werden, so dass auf 
beiden Seitenflächen der letzteren zahlreiche 
kurze Drahtstücke blossliegen, welche durch die 
durch die Löcher geführten Drahtteile leitend 
miteinander verbunden sind. Selbstverständ- 
lieh müssen die Löcher der Platte mit einer 
von den bci der Elektrolyse auftretenden Stoffen 
nicht angrceifbaren Masse ausgefüllt werden, um 
den UÜecbertritt des Elektrolyten hintanzuhalten. 


H D 


Anoden für elektrolytische Operationen 
sind H. E. Beach in England (Pat. Nr. 3431) 
am 11. Februar 1898 patentiert worden. Die 
Anoden bestehen aus ciner Serie von konischen 
Stäben oder Ruten des aufzulösenden Metalls, die 
abwärts hängen oder aufwärts stehen an cinem hori- 
zontalen Träger aus demselben Metall, entweder mit 
ihm verbunden oder in einem Stück gegossen. Sie 
stehen in gewissen Entfernungen voneinander, 
gestatten das Durchfliessen des Elektrolyten 
und sollen hauptsächlich das Abfallen korrodierter 
Teile dadurch verhindern, dass die unteren 
Spitzen wegen ihrer geringeren Dicke zuerst 
aufgelöst werden. H D. 


VEREINSNACHRICHTEN. 


Deutsche Elektrochemische Gesellschaft. 
Anmeldungen zur Mitgliedschaft sind 
gemäss an den ersten Vorsitzenden, Herrn Professor 
Dr. van't Hoff, Uhlandstr. 2, 
zu richten; die Anmeldungen müssen von einem Mit- 
gled der Gesellschaft befürwortet sein. 
Zahlungen werden ausschliesslich an den Schatz- 
meister, Herrn Dr. 


satzun gs- 
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Marquart, Bettenhausen- 


Cassel, erbeten. 
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An die neu eintretenden Herren Mitglieder wird die 
Vereinszeitschrift Mitglied- 


erst nach Zahlung des 


beitrages geliefert. 


Aufgenommene Mitglieder. 
Nr. 732. Ceutnerszwer, Dr. M., Assistent für phys. 


Chemie, Riga, Polytechn. Institut. 


Ausgetreten. 
Nr. 247. Kaesebier. 


Druck und Verlag von Wilhelm Knapp in Halle a. S. 


ZEITSCHRIFT FÜR 


Nr. 20. 


28. punba Ge 


ELEKTROCHEMIE, 


| VL. VI. Jahrgang. 


REPERTORIUM. 


ALLGEMEINE ELEKTROCHENMIE. 


In der letzten Versammlung der Am. Physic. 
Socicty hat M. J. Pupin einen Apparat zur 
Gleichrichtung von Wechselströmen be- 
schrieben, dessen Prinzip folgendes ist. In 

Fig. 112 ist A eine 

C galvanische Batterie, 
Beincelektrotytische 
Zelle mit den Platin- 
clektroden a und A 


A und angesäuertem 
Wasser. Ist die 

Polarisation der 

Zelle B so gross 

wie die E.M. K. von 

A, so geht kein 

Fig. r12. Strom durch den 

i Kreis. Lässt man 


cinen Wechselstrom 
auf den Stromkreis 4 BC wirken, so enthält der 
Stromkreis Widerstand, Selbstinduktion und eine 
Kapazität, die den Platten a und d eigen ist. Die 
Zelle Barbeitet aber nur als Kondensator so lange, 
wie die Potentialdifferenz an den Platten a und b 
kleiner ist, als die Zersetzungsspannung. Wird 
dieser Wert überschritten, so geht ein Strom 
durch den Stromkreis. Wenn der Wechselstrom 
z. B. eine Amplitude hat, die zweimal so gross 
ist als die E. M. K. von A, geht in dem Falle, 
dass die Phase gleichgerichtet ist mit AJ, ein 
Strom durch den Stromkreis, z.B. in Richtung 
B-C, ist sie entgegengesetzt gerichtet, so würde 
der Kondensator B einen Strom in entgegen- 
gesctzter Richtung senden. Diesen letzteren 


kann man aber dadurch verringern, dass man 
die Kapazität von B sehr klein macht. Ist z.B. 


der Querschnitt der einen Elektrode nur ı qmm, 
so kann man Wechselströme von IoooFrequenzen 
pro Sekunde leicht gleichrichten, bei grösseren 
Frequenzen muss natürlich die Elcktrode noch 
kleiner werden. Am besten eignet sich ein in 
Glas eingeschmolzener Platindraht, der unmittel- 
bar am Glase abgeschnitten ist. Es gelang dem 
Verf., elektrische Oscillationen von der Hertz- 
schen Frequenz gleichzurichten und elektro- 
lytische Vorgänge mit ihnen hervorzurufen; der 
Draht war dabei 0,025 mm dick. (Electr. World 


and Ing. 34, 743, 1899.) lH. D. 


Ueber die Anwendbarkeit der Dis- 
sociationstheorie auf die Elektrolyse wässe- 
riger Lösungen, enthaltend zwei Elektrolyte 
mit gemeinsamem Ion. J. G. Mac Gregor, 
Physic. Review 8, 129 — 140 (1899) Von 


Schrader (ds. Ztschr. 3, 498), Hopfgartner 
(ds. Ztschr. 5, 789) und Hoffmeister (ds. 
Ztschr. 5, 360) sind Bestimmungen über den 
Dissociationsgrad zweier gemischter Elcktrolyte 
(d. h. über die Zurückdrängung der Dissociation 
durch die Mischung zweier Elcktrolyte mit einem 
gemeinsamen lon) mit Hilfe von Üeberführungs- 
bestimmungen gemacht worden. Doch da die 
Fehlerquellen einer solchen Bestimmung gross 
sind, hat Verf. mit Hilfe der von ihm auf- 
gestellten Gleichungen über den Dissociations- 
grad zweier gemischter Elcktrolyte mit einem 
gemeinsamen lon die von den obengenannten 
Herren untersuchten Fälle rechnerisch verfolgt. 
Es handelt sich um die Mischungen von XZ und 
AC H,SO, und CuSO,, NaCl und HCI, sowie 
BaCl, und HCI. Der Gang der Rechnung ist 
folgender: 

Wenn eine Lösung M und N, g-Acqui- 
valente pro Liter von den Elcktrolvten I und II 
enthält, die ein gemeinsames lon haben, wenn 
ferner a, und a, ihre lonisationsko£ffizienten, 
Dan und ppo ihre Aequivalentleitfähigkceiten 
bei unendlicher Verdünnung und n, und n die 
Hittorfschen Ueberführungszahlen der beiden 
Salze sind, so ist das Verhältnis der Zahl 
Grammäquivalente des Jons von I zu der Zahl 
der Grammäquivalente des Ions von 2, die mit 
dem Strom durch einen Querschnitt des Elektro- 
Ivten transportiert werden (das „Ücberführungs- 
verhältnis“) gegeben durch den Ausdruck 


Hi N, 11, IL zt 
ga iVa Ilo Tag ` 


vorausgesetzt, dass die Lösung genügend ver- 
dünnt ist. Wenden wir diesen Ausdruck auf 
obengenannte Beobachtungen an, so sind AN 
und N, durch die Verff. bestimmt, Rz; und pgo 
sind den Kohlrauschschen Tabellen zu ent- 
nehmen, und nur die Bestimmung der Werte 


von a, und der von n fehlt. a wird durch 
folgende Gleichungen bestimmt: 

a Uo 
(J s a e e o L=, 

” Va 


wo Į} und F% die e r Verdünnungen 
der Elekirolyte I und H sind; d. h. die von 
ihnen eingenommenen Volumina, wenu das 
Volumen der ganzen Lösung gleich ı gesctzt 
wird, dividiert durch die Anzahl der Gramm- 
Aequivalente M und N, der Elcktrolvte in der 
Volumeinheit der Lösung. Es ist dies die 
Gleichung des Dissociationsgleichgewichtes. 


o... . AË LAN st, 
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N,V, ist der Teil des Volumens 1, der von der 
Substanz I eingenommen wird. 


(3). . y= (V) und < rh (Fa). 


PR a stellt dic ees Ionenkon- 
zentrationen als Funktionen der Verdünnungen 
der respektiven lonen dar; die Funktionen /, 
und f sind dieselben als diejenigen, mit welchen 
die lonenkonzentrationen einfacher Lösungen 
der respektiven klektrolyte von ihrer Ver- 
dünnung abhängen, und werden in jedem Falle 
durch Leitfähigkeitsbestimmungen der einfachen 
Lösungen ermittelt. Dabei wird die Annahme 
gemacht, dass der lonisationsko£ffizient einer 


D D . A 8 
einfachen Lösung gleich dem Quotienten -~ ist. 


Ké 

Diese Gleichungen werden graphisch gelöst. 
Kurven werden gezeichnet für die einfachen 
Lösungen der Elcktrolvte mit den lonenkon- 
zentrationen als Abscisse und den Verdünnungen 
als Ordinate, und Punkte gesucht auf diesen 
Kurven, de dieselbe Abscisse olli) = ga Va) 
haben und deren Ordinaten der Gleichung (2) 
genügen. Der gemeinsame Wert von afl 
und die korrespondierenden Werte von V} und V, 
werden abgelesen und a, und a, durch Multipli. 
kation bestimmt. Es ist dies dieselbe Methode, 
die Gregor in einer Arbeit Trans. Nov. Scot. 
Inst. Science 9, Loi (diese Zeitschr. 5, 283) 
genauer beschrieben hat. Die Gleichungen 
wurden seiner Zeit durch Verf., Mc. Intosh, 
Mac Kay und Archibald experimentell geprüft 
an Mischungen von NaCl und KCI, NaCl und 
HCI, NaCl und Ba Ch, A, SO, und Na, SO,, so- 
wie ZnSO, und Cu SO, Vorausgesetzt bei der 
Eet ist natürlich, dass keine Doppel- 
salzbildung vorliegt. Die Werte für die Leit- 
fähigkeit sind den Kohlrauschschen Tabellen, 
sowic den Messungen von Mc Kay und 
Archibald entnommen. 

Das Verhältnis der Hittorfschen Ueber- 
führungszahlen der Elcktrolyte in komplexen 
Lösungen zu den Ueberführungszahlen für ein- 
fache Lösungen ist bisher mit Hilfe der Dis- 
sociationstheorie noch nicht berechnet worden. 
Man nimmt gewöhnlich an, dass in verdünnten 
Lösungen die Ueberführungszahl n für das Kation 
bezw. Anion jedes Elcktrolvten gleich ist der- 
jenigen in einfachen Lösungen, deren Kon- 
zentration mit derjenigen der komplexen Lösung 
an dem betreffenden Elektrohten übereinstimmt. 
Aber wenn, was diese Annahme einschliesst, 
die Jonengeschwindigkeit cines Elektrolyten 
in ciner hinreichend verdünnten Lösung nicht 
durch die Gegenwart des anderen Elcktrolyten 
beeinflusst wird, so muss man auch annchmen, 
dass sie nicht durch die Anwesenheit seiner 
cigenen undissociierten Moleküle beeinflusst 
wird. Dem Verf. scheint die Annahme der 


Dissociationstheorie entsprechender zu sein, 
dass n für einen Elcktrolyten in einer ver- 
dünnten komplexen Lösung denselben Wert 
hat, wie in ciner einfachen Lösung mit einer 
Ionenkonzentration, die gleich der Konzentration 
der komplexen Lösung in Bezug auf die freien 
lonen dieses Elektrolyten ist. Für unendliche 
Verdünnungen ergeben diese beiden Annahmen 
dasselbe Resultat, für mässig verdünnte 
Lösungen jedoch giebt die letztere Annahme 
sicherere Resultate, denn Verf. hat Berech- 
nungen nach beiden Annahmen angestellt, 
und hat mit der letzteren bessere Werte er- 
halten. Die Werte für die Ueberführungs- 
zahlen sind den Messungen Hopfgartners und 
den Kohlrauschschen und Fitzpatrick schen 
Tabellen entnommen. 

Lösungen, enthaltend NaCl und HCI. — 
In einer Tabelle hat Verf. für die Kon- 
zentrationen, bei denen Hopfgartner Be- 
stimmungen machte, diese sowie die vom Verf. 
berechneten Werte des Ueberführungsverhält- 
nisscs, d. h. des Verhältnisses der Anzahl 
Gramm -Ionen Natrium (M Na) zu den Gramm - Jonen 
Wasserstoff (M u), die durch den Strom überführt 
worden sind, verglichen. Ferner enthält sie 
die Werte der Konstanten des Dissociations- 
gleichgewichts zwischen NaC/ und HCI nach 
den Formeln 


a, N, (a Ni +a Na) 


Än zs GE und 
tee a, N, (a, N, o Los No) 
E (a — a) Ng ` 


berechnet; %, und E sind in Anbetracht dessen, 
dass Fehler von a in # dreifach auftreten, von 
genügender Konstanz. Er fand 


Konzentration Gleichgewichts- Ueberführungsverhältnis 
an M Na'™ H 

NaCl; HC Konstante bech, |; ber. Diff. % 

ot 0,9 1,504 | 2,906 0,01511 0,01230 — 18,6 

0,2 0,8 1,530 | 2,897 |0,03142|0,02782| — 11,5 

05 | 05 1,518 | 2,918 |0,1024 |o,ıı0oı + 7,5 


0,8 0,2 1,448 | 2,844 |0,5336 |0,4303 | — 19,4 
09 | œr | 1,437 | 2,864 \0,9469 |0,9610 |+ 1,5 
Da die Bestimmungen der UÜeberführungs- 
zahlen von Hopfgartner oft um 20 bis 25 Oe 
verschiedene Werte gegeben haben, so kann 
man die Uebereinstimmung als eine genügende 
betrachten. Trägt man die berechneten 
Werte in cin Koordinatensystem ein, in welchem 
das Ueberführungsverhältnis und das Verhältnis 
der Salze in Lösung als Ordinaten eingetragen 
sind, so erhält man eine gerade Linie, um die 
herum die beobachteten Werte liegen. 

Bei Lösungen von ÄK/+KCl und 
BaCl,+ HCl sind erstens die Gleichgewichts- 
konstanten nicht so konstant, auch sind die 
Abweichungen von dem berechneten und dem be- 
obachteten Verhältnis grösser und liegen auf 


1899.) 


einer Seite. Doch sind hier die vorliegenden 
Messungen der Leitfähigkeiten und Ueber- 
führungszahlen von KI und BaCl, nicht ganz 
sicher. 

Lösungen von CuSO0, + H, SO, ergeben 
zunächst ganz unkonstante Werte von A, und AS. 
Ferner ganz enorme Unterschiede zwischen den 
beobachteten und den berechneten Ueber- 
führungsverhältnissen, die mut wachsender 
Konzentration von 15 bis 500 0/⁄ steigen. Doch 
ist der Sinn der Abweichung derart, dass man 
sich dieselbe durch Anwesenheit des sauren 
Kupfersalzes erklären kann. Leider fehlten die 
Daten über die Konstitution solcher Gemische, 
so dass eine quantitative Ueberschlagsrechnung 
nicht gemacht werden konnte. 

Immerhin aber scheint es, dass für einfache 
Fälle die Dissociationstheorie und der Ausbau 
dieses Zweiges derselben durch Gregor eine 
genügend zutreffende Berechnung der Ueber- 
führungsverhältnisse gestattet. H.D. 


APPARATE FÜR WISSENSCHAFTLICHE 
UNTERSUCHUNGEN. 


Der elektrolytische Stromunterbrecher oder 
Wehnelt-Unterbrecher, wie er auch wohl nach 
seinem Erfinder genannt ist, ist Gegenstand 
lebhafter Auseinandersetzungen und zahlreicher 
Untersuchungen seit der ersten Beschreibung ge- 
worden. Das Prinzip der Erfindung von Wehnelt 
haben wir schon in dieser Zeitschr. 5, S. 527 u. 528, 
auseinandergcesetzt, und sollen hier nur kurz 
die seitdem veröffentlichten Um- und Bearbei- 
tungen des Unterbrechers wiedergegeben werden; 
es ist eine solche Flut von Veröffentlichungen 
über denselben erschienen, sogar sind Patente 
auf gewisse Abänderungen genommen worden, 
dass eine genaue Durchsprechung des ganzen 
Materials nicht in den Rahmen einer referierenden 
Besprechung passt. 

Zunächst veröffentlichte A. Wehnelt, Wied. 
Ann. 68, 233—272 (1899), eine eingehende 
Arbeit, die im wesentlichen die schon in er- 
wähnten Referat enthaltenen Beobachtungen 
einschliesst und einige weitere Beobachtungen 
beschreibt. Einfluss der Selbstinduktion. 
Ist die aktive (d. h. die kleine) Elektrode posi- 
tiv, so ist das Vorhandenscin einer Selbst- 
induktion, z. B. eines Induktoriums, Bedingung 
für die Unterbrechungserscheinungen; ohne 
Selbstinduktion wird der Draht glühend, und 
der Strom ist kontinuierlich. Ist sie negativ, so 
ist die Unterbrechung mit und ohne Selbst- 
induktion vorhanden, aber lange nicht in dem 
Maasse, wie im anderen Falle mit Selbstinduktion. 
Die Grösse der Sclbstinduktion ist von Einfluss 
auf die Unterbrechungszahl (Tonhöhe), diese steigt 
mit abnehmender Selbstinduktion. Dic strobo- 
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skopisch gemessenen Unterbrechungen waren 
z.B. bei einer Funkenlänge von 3 cm 2000, 
von 5ocm nur 200 pro Sekunde. — Als Elektro- 
lyten verwendet man am besten Schwefelsäure 
von einer Dichte von 1,16 bis ı,2, unterhalb 
und oberhalb dieser Dichte nimmt die grösste 
zu erreichende Funkenlänge ab; andere, wie 
Natronlauge, Soda, Pottasche, Kalilauge, funktio- 
nierten zwar auch, aber nicht so gut. Anderes 
Elcktrodenmaterial als Platin ist nicht gut an- 
wendbar, weil es zu leicht mechanisch zerstört 
wird. Kupferclektrode in Kupfersulfat wirkte 
gerade so wie der Platindraht, ebenfalls unter 


Eintritt einer Leuchterscheinung. Eine sicht- 
bare Gasentwicklung findet hier nicht statt. 
Die Platinierung des Platins ist einflusslos 


auf die Unterbrechungszahl. Das Material der 
negativen Elektrode ist belanglos, Bleiplatten 
wirken ebenso gut als Platinplatten. Die Tem- 
peratur hat bis 70° keinen Einfluss, von da 
ab verringert sich die Funkenlänge; beim Sicde- 
punkt hört der Unterbrecher völlig auf zu funktio- 
nieren. Die Unterbrechungszahl steigt mit ab- 
nehmendem Druck und sinkt mit steigendem. 
Bei einer genaueren stroboskopischen Beobach- 
tung der Vorgänge an der aktiven Elck- 
trode mit Hilfe eines Projektionsapparatcs zeigte 
sich, dass sich zunächst eine langsam wachsende 
Gashülle an derselben ausbildete, in der man 
lebhafte wirbelnde Bewegungen wahrnahm, dass 
diese zu ciner gewissen Grösse wuchs, um dann 
plötzlich und explosionsartig auseinander ge- 
schleudert zu werden. Bei der spektroskopischen 
Untersuchung der leuchtenden Gashülle nahm’ 
man, wenn die aktive Elektrode negativ war, 
das Wasserstoffspektrum, die Natriumlinie (aus 
dem Schmelzglase vermutlich) und einige andere 
helle Linien, wahrscheinlich des Platins, wahr; 
Sauerstofflinien waren nicht zu entdecken. Das 
Gas wurde analytisch untersucht. a) Aktive 
Elektrode positiv. An der negativen Elektrode 
Wasserstoff, an der aktiven positiven ein schwach 


explosives Gemisch von Wasserstoff und 
Sauerstoff. Letzterer überwog. Bei steigender 


Spannung wurde das Gas immer explosiver, der 
Sauerstoff tritt immer mehr gegen das Knallgas 
zurück. b) Aktive Elcktrode negativ: an der 
positiven Elektrode reiner Sauerstoff; an der nega- 
tiven aktiver Wasserstoff und sehr wenig Knall- 


gas. Eine Analyse der Gase der aktiven posi- 
tiven Elektrode ergab z. B., dass auf ein Volumen 
Saucrstoff 2 

bei 24 Volt ca. 0,3 Vol. Knallgas, 

n 48 WI HU 2,6 H n 

n 96 HI H 7:1 n H 


kommt. 


Die jetzt folgende Untersuchung über die 
Stromkurven des Unterbrechers bezichen 
sich auf den Unterschied der Kurven bei 
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negativer und positiver aktiver Elektrode, 
den Einfluss von Eisenkernen, Rückwirkung 
von sekundären Spulen auf die Kurvenform, 
Einfluss von Kapazitäten an den Klemmen 
des Unterbrechers, Einfluss von Selbst- 
induktion und Kapazität, und Einfluss des 
Druckes. Die Regelmässigkeit und Exaktheit 


Fig. 113. 


der Kurven, wenn die aktive Elektrode Anode 
ist, ist überraschend. Sie steigen langsam, um 
dann plötzlich abzufallen. Ist ein Eisenkern vor- 
handen, so ist der Abfall nicht ganz so schnell. 


Fig. 114. 


Ist die sekundäre Spule unbelastet, so zeigt 
Fig. 113 das Bild der Kurve, ist sie mit 10 cm 
Funken belastet, Fig. ıı4, ist sie mit I cm 
Funken belastet, Fig. ıı5, und ist sie kurz- 
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Fig. 115. 


geschlossen, so ist sie ohne Schwingungen, 
d.h. so, wie sie ohne Sekundärspule wäre 
(Fig. 116). Ferner zeigte die Untersuchung, dass 
die explosionsartigen Lichterscheinungen mit 


Fig. 116. 


dem Abreissen der Kurven exakt zusammen- 
fallen. 

Den Erklärungsversuch des Herganges an 
der aktiven Elektrode, den er in seiner früheren 
Arbeit machte, hat Verf. fallen gelassen und 
durch folgenden ersetzt. Wegen der Selbst- 
induktion steigt der Strom nur langsam an. 
Zunächst wird Sauerstoff entwickelt, sodann 
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durch die Wärme Wasserdampf, der durch 
weitere Erwärmung zerlegt wird und Knallgas 


bildet. Dadurch ist die Gasmenge so an- 
gewachsen, dass der Kontakt völlig unter- 


brochen wird, und es entsteht dabei der Er- 
öffnungsfunken, der den starken Lichtschein 
hervorruft. Die Gase entweichen, der Strom 
kann wieder beginnen, und das Spiel beginnt 
von neuem. Dem Ref. scheint es, dass während 
des Verlaufs die sich stark bewegende Flüssig- 
keit einen Teil des entstehenden Gases von der 
Oberfläche der Elektrode abreisst, der in die 
Höhe steigt und vom Verf. gemessen ist, dass 
aber durch den Eröffnungsfunken das noch 
unten befindliche, zum grössten Teil aus Knall- 
gas bestehende Gas explodiert und dadurch der 
Kontakt wieder hergestellt wird. 

Die Ansicht, dass Gasentwicklung durch die 
Joulesche Wärme die Ursache der Unter- 
brechungen ist, wird dadurch bestätigt, dass 
der Platindraht frei in einem mit einem Loch 
versehenen Reagenzglas stehen kann (Fig. 117) 
und dass trotzdem der Strom exakt unterbrochen 
wird und die Unterbrechung an der Strom- 
verengungsstelle, dem Loch, stattfindet. Hierbei 
kommt es auf die Polarität der Elektrode nicht 
mehr an, und die Unterbrechung tritt auch ohne 
Selbstinduktion ein, da der Platindraht nicht 
glühend wird. Doch giebt Verf. an, dass erstens 
die Unterbrechungen langsamer sind, zweitens 
der Unterbrecher grösseren Widerstand hat, 
also grössere Betriebsspannungen nötig macht, 
und drittens die Glas- 
wand leicht an der 

Unterbrechungsstelle 
zerstört wird. 

Verf. beschreibt fol- 
gende Konstruktion als 


Fig. 117. 


die von ihm als die praktischste befundene. Ein 
zweifach gebogener starker Kupferdraht % 
(Fig. 118) trägt an dem einen Ende eine Klemm- 
schraube, an dem anderen kürzeren einen an- 
gelöteten Platindraht 6. Der über die Kniee ge- 
zogene, gut schliessende Gummischlauch & fasst 
an dem längeren Ende eine Glasröhre r, um den 
Kontakt der Flüssigkeit mit E zu verhindern, an 
dem kürzeren Ende eine ausgezogene Glasröhre s, 
deren Länge die Länge der in die Flüssigkeit 
hineinragenden aktiven Platinspitze bestimmt. Ein 
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zweites Modell gestattet, die Länge der aktiven 
Elektrode mittels Schrauben fein zu verstellen. 
Das letzte Kapitel der Arbeit handelt über 
die Verwendbarkeit. Es enthält: Anwendung 
für Erregung von Induktorien, Erscheinungen 
bei der Entladung in Luft von Atmosphären- 
druck, Erscheinungen in gasverdünnten Räumen, 
Verwendung zur Erzeugung von Röntgenstrahlen, 
Anwendung für Erzeugung von Metallspektren, 
Anwendung zur Ozonerzeugung, Verwendung für 
Teslaversuche, Anwendung für Telegraphic nach 
Marconi, Anwendung zu den Versuchen von 
Elihu Thomson, Versuche mit Transformatoren. 


Der Arbeit des Erfinders folgt in demselben 
Hefte (Wied. Ann. 68, 273—293 [1899], auch 
Nachr. der kgl. Ges. d. Wissensch. Göttingen 1899, 
Heft 2 und Elektrotechnische Zeitschr. 1899, 
440 441) eine Abhandlung von H. Th. Simon: 
Wirkungsgesetz des Wehnelt-Unter- 
brechers, und Ueber eine Abänderung des 
Wehneltschen Stromunterbrechers. Die Er- 
Klärung des Vorganges, die Simon giebt, 
deckt sich mit der oben auseinandergesetzten 
Auffassung des Erfinders. Verf. hat die Funken- 
anzahl mit Hilfe einer an einem Pendel hängenden 
und mit bekannter Geschwindigkeit schwingenden 
photographischen Platte gemessen. Es zeigte 
sich, dass mit einem und demselben Unterbrecher 
immer dieselbe Unterbrechungszahl erhalten 
wird, sobald immer dieselbe 
Stromstärke durch den Apparat 
geht, d. h. dass bei demselben 
Unterbrecher die zu einer Unter- 
brechung erforderliche Strom- 
arbeit immer diesclbe ist. Durch 
in Kürze nicht wiederzugebende 
mathematische Ableitungen 
kommt Verf. zu der Gleichung 

_3L20 dë: EG 

2 k E?o a 
worin Z die Unterbrechungszot, 
L die Selbstinduktion des 
Schliessungskreises, © die 
Anodenoberfläche, SG cine Kon- 
stante, die den Widerstand WV 
des Unterbrechers mit wœ ver- 


gleicht (w= a E die Be- 


0) 
triebsspannung und C} und CG 
Konstanten sind. Eine Tabelle, 
die die beobachteten Unter- 
brechungszeiten mit den nach obiger Formel 
berechneten zwischen Æ = 6o bis 140 wieder- 
giebt, zeigt gute Uebereinstimmung. Auf Grund 
der Anschauung über die Wirkungsweise kommt 
Verf. zu folgenden Formen, die in der Elektro- 
technischen Zeitschrift l. c. und in einer weiteren 
Arbeit: Ein neuer Flüssigkeitsunterbrecher 
( Wied. Ann. 68, 860°— 868 [1899]), beschrieben 
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werden (vergl. äuch Patentanmeldung vom 
19. 4.99). 1. Ein Bleistandgefäss bildet die eine 
Elektrode. In demselben befindet sich, an dem 


Ebonitdeckel hängend, ein unten mehrfach durch- 
löchertes Reagenzrohr, welches die andere Elek- 
trode, einen Bleicylinder, enthält (Fig. 119). — 
2. Ein parallelepipedischer Glastrog von 7X 10cm 
Fläche und ca. 25 cm Höhe wird von oben nach 
unten mitten durchschnitten und zwischen beide 
abgeschliffenen Hälften mittels Gummidichtung 
eine mit mehreren Durchbohrungen verschene 
Glasplatte gepresst; sie teilt das Gefäss in zwei 
Hälften, deren jede eine Bleielektrode enthält. —- 
3. Eine weniger praktische als interessante Form 


besteht aus zwei Standgefässen, die die Elek- 


troden enthalten und mit einem umgekehrten 
U-Rohr verbunden sind; in letzterem, das 
ebenso wie die Standgefässe mit Schwefelsäure 
gefüllt ist, befindet sich oben eine Gasblase, die 
den Röhrenquerschnitt fast ausfüllt und so die 
Unterbrechungsstelle bildet. Bei Form 2 wurden, 
je nach der Temperatur, nur 56, resp. 47°), 
der Gesamtenergie im Unterbrecher verbraucht. 


Den Arbeiten von Simon widmet W. Ziegler 
einen Prioritätsnachruf (Bemerkung zur Ab- 
handlung etc Wied. Ann. 69, 718—719, 
1899), in dem er bemerkt, dass er und Richards 
schon früher die Erwärmung an den Elcktroden 
konstatiert und gemessen haben (vergl. dicse 
Zeitschr. 4, 363). 

Von den weiteren, den Uhnterbrecher be- 
handelnden Arbeiten sei zunächst die von E. W. 
Caldwell (Electr. Review vom 3. Mai 1899) er- 
wähnt, in der er vor Simon (allerdings nicht 
vor der Patentanmeldung) einen dem Simon- 
schen ganz ähnlichen Unterbrecher beschreibt. 
Daran schliessen sich Bemerkungen von Elihu 
Thomson und von Caldwell, die sich der 
Auffassungsweise, dass die Verdampfung die 
Ursache der Unterbrechung sei, anschliessen. 


A. Voller und B. Walter sagen in einem 
späteren Heft von Wied. Ann. 68, 526—552 
(1899) in einer ausgedehnten Arbeit: Ueber die 
Vorgänge im Wehneltschen elektrolytischen 
Unterbrecher, dasselbe, was Wehnelt schon 
in seiner oben referierten Arbeit gefunden hatte. 
Das einzig Neue ist, dass sie das Licht genauer 
untersucht haben und ganz kurz erwähnen, dass 
das Spektrum Platinlinien, resp. die Linien des 
betreffenden Elektrodenmctalls nebst Wasserstoff- 
linien enthält. 


E. Lecher (Einige Versuche mit dem 
Wehnelt-Interruptor, Wied. Ann. 68, 623—628, 
1899) beschreibt den Einfluss eines magnetischen 
Feldes auf das durch den Wehnelt- Unter- 
brecher am Induktorium erzeugte Funkenband 
und kommt zu dem Resultat, dass der Funke 
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im magnetischen Felde schr stark beweglich ist, 
und dass cr ferner nur eine Stromrichtung hat, 
und zwar im Sinne der Unterbrechung des 
Primärstromes; es wirkt also nur die Unter- 
brechung des Interruptors. 

Der Inhalt der übrigen zahlreichen Arbeiten 
über den Unterbrecher sei nach Beiblätter zu 
Wied. Ann., Heft 7 bis 10, kurz erwähnt. 


E. Hospitalier, Der Wehnelt-Unterbrecher 
für Induktorien. La Nature 27, 323 (1899). 
Vorteile desselben für Röntgenversuche, Tele- 
graphie ohne Draht, Zündung bei Gasmotoren, 
elektrische Schweissungen ohne Wechselstrom 
mit Hilfe von Transformatoren. 


H. Pellat, Erhöhung der mittleren Strom- 
stärke durch Einschaltung der Primärspule 
eines Induktoriums beim Wehnelt-Unter- 
brecher. Comptes rend. 128, 732— 734 (1890). 
Anwendung der Induktionsgesetze. 


H. Pellat, Unterbrecher von WEehnelt. 
Comptes rend. 128, 815— 817 (1899). Nach 
Kurzschluss des Induktoriums spricht der Unter- 
brecher von selbst nicht wieder an. 


A. Blondel, Ueber den elektrolytischen 
Unterbrecher von Wehnelt, Compt. rend. 128, 
877 — 879 (1899), kommt auf die erste Erklärung 
vom Erfinder zurück: Ueberladung des Kon- 
densators. 


L. Kallir und Fr. Eichberg, Ueber das 
Verhalten des Unterbrechers im Wechsel- 
stromkreise. Ztschr. für Elektrot., Wien 1899, 5. 
Bei derjenigen Phase, wo die aktive Elcktrode 
negativ ist, finden zuerst Unterbrechungen statt, 
wenn ein Widerstand in der Primärspule ver- 
ringert wird. Später treten sie auch in der 
anderen Phase auf, und diese sind vollkommener. 


A. Le Roy, Ueber den Einfluss des 
Druckes etc. Compt. rend. 128, 925 (1899). 
Sowohl Vermehrung wie Verminderung des 
Druckes verhindert die Thätigkeit, da im ersten 
Falle die Gase nicht wieder den Kontakt frei- 
geben, im zweiten Falle die Erwärmung ver- 
hindert wird. 


P. Bary, Bedingungen für die Wirksam- 
keit des etc. Compt. rend. 128, 925—927 
(1899). Einfluss der Scelbstinduktion. 


J. Carpentier, Verbesserungen am etc. 
Compt. rend. 128, 987 — 988 (1899). Auf Grund 
von Beobachtungen von Armagnat, dass der 
Unterbrecher bei geringeren Spannungen arbeitet, 
wenn er erwärmt ist, giebt Verf. dem Gefäss 
einen Wärmeschutz. 


H. Armagnat, Unterbrecher. L'eclair. 
électr. 19, 41 — 46 (1899). Nach Beschreibung 
anderer Unterbrecher beleuchtet Verf. die Vor- 
züge des Wehneltschen. Energieverlust Bol, 


‘der Selbstinduktion, 


H. Armagnat, Beitrag zum Studium etc., 
Compt. rend. 128, 988—990 (1899), wendet 
sich gegen die Kondensatorerklärung. 


d'Arsonval, Der elektrolytische Unter- 
brecher. Compt. rend. 128, 529— 532 (1899); 
Journ. d. phys. 8, 206—20g (1899). Ausführ- 
liche Beschreibung der Herstellung und Wir- 


kungsweise. 


J. Macintyre, Wehneit-Unterbrecher für 
Induktorien. Nature 59, 438—439 (1899). 
Vorzüge für Röntgen-Versuche. 


R. J. Strutt, Der Wehnelt-Unterbrecher. 
Nature 29, 510 (1899). Prioritätserklärung für 
Spottiswoode. 


W. Webster, Der Wehnelt-Unterbrecher. 
Ibid. 510 dito für sich selber. 


E. Thomson, Einige weitere Beobach- 
tungen mit etc. Benutzung von Wechselstrom, 
Parallelschaltung mehrerer Unterbrecher, Einfluss 
Betrieb von Transforma- 
toren, Anstellung seiner Abstossungsversuche 
mit dem Unterbrecher. 


B. Walter, Ueber den etc. 
dem Geb. der Röntgenstr. 2, 4 (1899). 
Neues. 


Fortschr. aus 
Nichts 


A.G.Rossi, Einige Beobachtungen über etc. 
Am R. Acc. delle Scienc. Torino 34, 12 ff. 
(1899); Il nuov. Cim. (4) 10, 199—20I (1899). 
Der Platindraht wird an einen Kupferdraht an- 
gclötet und zum grössten Teil von einer den 
Elcktrolyten bedeckenden Oelschicht geschützt. 
Die Länge des aus der Oelschicht in den Elektro- 
Iyten ragenden Platinstückes kann so leicht 
reguliert werden, auch wird die Heftigkeit der 
Gasentwicklung durch die Oelschicht beschränkt. 
Anode ist eine Kühlschlange aus Bleirohr. 
Ferner findet Verf., dass der Funke an der 
Elektrode durch ein zur Richtung des Stromes 
senkrechtes Magnetfeld gewissermaassen fort- 
geblasen und dadurch eine raschere Wieder- 
herstellung des Stromes erreicht wird. — Die 
von Armagnat gefundenen günstigen Einflüsse 
der Temperaturerhöhung findet Verf. nicht be- 
stätigt. Bei hohen elektromotorischen Kräften 
wirkt der Unterbrecher nur dann, wenn die 
Temperatur niedrig ist, und niedere E.M.K. 
verringert die Leistung so, dass mechanische 
Unterbrecher vorzuziehen sind. Die Verhältnisse 
ändern sich mit dem benutzten Platindraht; für 
jeden Draht und jede E.M.K. giebt es ein 
Temperaturintervall, welches allein sichere Er- 
folge gewährleistet. 

H. Dufour, Beitrag zum etc. Arch. Gen. 7, 
421 — 429 (1899). Einige Versuche. 


E. Lagrange, Ueber die leuchtende Hülle 
beim etc. Compt. rend. 128, 1224 — 1225 (1899). 
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Bei guter Wärmeableitung ist auch die negative 
Elektrode als aktive Elektrode zu benutzen. 


A.A.C. Swinton, Eine verbesserte Form 
des etc. Electrician 43, 332 — 333 (1899). Ein 
Glasgefäss mit einer Bleiplatte enthält einen 
hohlen Glascylinder, ebenfalls mit einer Blei- 
platte. Der Cylinder ist unten geschlossen, ent- 
hält aber ein Loch, das durch einen verschieb- 
baren konischen Glasstab mehr oder weniger 
verschlossen werden kann, so dass eine grosse 
Variierung von Unterbrechungszahl und Strom- 


stärke möglich wird. H.D. 
METALLE. 
Ueber die elektrolytische Verarbeitung 


komplexer sulfidischer Erze hielt Cowper- 
Coles vor der Society of Engineers einen Vor- 
trag, welchen er mit einer Uebersicht über die 
bisher ausgeführten Versuche mit diesen Erzen 
einleitete. So erwähnte er die Versuche der 
Aufbereitung und hüttenmännischen Verarbeitung 
der Aufbereitungsprodukte, ferner unter den 
elektrolytischen Versuchen diejenigen von Watt, 
Dieffenbach, Ashcroft, Siemens & Halske, 
Hoepfner, Mohr, Swinburne, Ganelin und 
Lorenz. Die meisten dieser Prozesse sind den 
Lesern unserer Zeitschrift bekannt. 

Mohrs Verfahren, welches in cinem bel- 
gischen Werke versucht wird, besteht nach der 
Patentschrift in einem Verschmelzen der ge- 
rösteten Erze mit saurem Natriumsulfat, bezw. 
Kochen des Röstproduktes mit einer Lösung 
dieses Salzes, pro Tonne Erz sollen 450 bis 
700 kg saures Natriumsulfat verbraucht werden. 
Cowper-Coles hält dieses Verfahren deswegen 
für wenig empfehlenswert, weil Eisen und 
Mangan in reichlichen Mengen mit in Lösung 
gehen und die Filtration der Laugen durch die 
während des Lösens entstehende gallertartige 
Kieselsäure praktisch verhindert wird. 

Nach Swinburnes Verfahren soll das rohe 
Erz in ein Bad geschmolzenen Chlorzinks ein- 
gerührt werden. Eine kleine Menge von gce- 
schmolzenem Blei, welches man auf dem Boden 
des Schmelzkessels hält, soll die etwa im Erze 
enthaltenen Edelmetalle aufnehmen. Nachdem 
man diese Bleilegierung dann abgezogen hat, 
unterwirft man die Schmelze mit den bei- 
gemischten Sulfiden der Elektrolyse. Zuerst 
scheidet sich das Blei aus, welches sich an dem 
Boden des Kessels sammelt. Chlor wird während 
dieser Zeit nicht entwickelt; es entweichen viel- 
mehr Schwefeldämpfe. Die Elektrolyse wird bis 
. zur vollständigen Kühlung des Bleies fortgesetzt, 
um unterbrochen zu werden, bevor die Scheidung 
des Zinkchlorids beginnt. Man zieht das Blei 
ab, und wenn man fortfährt zu elektrolysieren, 
scheidet sich nun das Zink ebenfalls in ge- 
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schmolzenem Zustande aus. Der nach Verbrauch 
des Zinksulfides verbleibende Rückstand soll 
dann in einer Retorte erhitzt werden, um das 
darin vorhandene Zinkchlorid abzudestillieren 
und in geschmolzenem Zustande wieder einer 
Elcktrolysierzelle zuzuführen. 

Ganelins Verfahren stützt sich auf die Um- 
setzung zwischen Bleisulfiden mit Zink- oder 
Manganchloriden und anderen Haloidsalzen, ent- 
sprechend den folgenden Formeln: 


PbS + ZnCl, = Pb Cl, + ZnS. 
3 PbS + Al, El = 3 Pb Fl, + Al, S3. 


Ein anderes Verfahren endlich, von welchem 
Cowper-Coles den Namen des Erfinders nicht 
angiebt, besteht in einer Zerkleinerung, Kon- 
zentration, Röstung und Auslaugung mit einer 
2oprozentigen Alkalilauge bei einer Temperatur 
von 98°. In Lösung sollen gehen Zink und 
Blei, von welchen letzteres in einer Reihe von 
Elektrolysierbottichen zuerst bei einer Bad- 
spannung von 1,8 Volt gefällt wird, während 
man das Zink dann bei einer Spannung von 
2,1 Volt ausscheidet. Die Anoden hängen in 
porösen Zellen in einer reinen Alkalılösung. 

Ohne die Ücbelstände vieler der aufgezählten 
Verfahren anzugeben, geht Cowper-Coles 
dann auf scin eigenes Verfahren ein. Dasselbe 
besteht in: 


I. Rösten des Erzes. 

2. Auswaschen des löslichen Zinksulfates 
mit Wasser und den zurückbleibenden basischen 
Zinkverbindungen mit einer sauren Zinksulfat- 
lösung. 

3. Elektrolytische Fällung des Zinks auf 
Aluminiumkathoden. 

4. Herstellung von Zinkweiss. 

5. Auslaugen des Bleies mit Actznatron. 

6. Fällung des Bleies. 

7. Herstellung von Bleiweiss aus Natrium- 
plumbitlösungen. 

8. Herstellung von Bleiglätte und Bleisulfit. 

o Laugen und Fällen des Silbers. 


Dic Röstversuche, bei welchen sich anfangs 
beträchtliche Schwierigkeiten einstellten, führten 
zur Konstruktion eines Ofens, welchem der Herr 
Verfasser besondere Vorteile zuschreibt. Der 
Ofen besteht im wesentlichen aus einem drei- 
etagigen Flammofen, in welchem die beiden 
unteren Etagen von seitlich angeordneten Feuc- 
rungen direkt geheizt werden, während die obere 
Etage nur von den Abgasen der beiden unteren 
Etagen bestrichen wird. Der mittleren Etage 
wird ausserdem vorgewärmte Luft, welche eben- 
falls durch die Abgase geheizt wird, zugeführt. 
Das Erz wird auf die oberste Etage aufgegeben 
und systematisch nach unten gearbeitet. 

Das zu röstende Material soll zweckmässig 
einen Feinheitsgrad haben, dass es durch ein 


Sieb mit 24 Maschen auf den laufenden Centi- 
meter hindurchgeht. 

Cowper-Coles beschreibt ausserdem noch 
die Siebvorrichtung für das geröstete, stellen- 
weise zusammengesinterte Material, ferner die 
Laugereibottiche; letztere bestehen in einfachen 
Holzbottichen mit hölzernen Rührwerken. Auch 
auf die Einrichtung der Klärbottiche brauchen 
wir nicht näher einzugehen. 

Die geklärte Lauge wird nun in die hölzernen 
Elcktrolvsierbottiche eingelassen. Letztere sind 
mit Asphalt oder einer unter dem Namen 
„Ferrodor“ in England bekannten Anstrichfarbe 
ausgekleidet. Die Anoden bestehen aus Blei- 
platten, die Kathoden entweder aus rotierenden 
Eisenplatten, welche in der Minute eine bis zwei 
Umdrehungen machen, oder Aluminiumplatten, 
von denen sich das Zink besser ablösen soll. 

Für die Elcktrolyse selbst giebt Cowper- 
Coles an, dass die Lösung nicht mehr wie 
3 bis 5g freier Schwefelsäure enthalten sollte, 
wenn die Menge des in Lösung befindlichen 
Zinksulfates etwa 120 g pro Liter beträgt. Sehr 
nachteilig wirkt die Gegenwart von Kupfer im 


Elcktrolyten. Das nach diesem Verfahren cr- 
haltene Zink hatte folgende Zusammensetzung: 
Unlösliches 0,005, 
Eisen 0,016, 
Zinn . 0,008, 
Arsenik Spur, 
Blei. abwesend, 

Kupfer . 0,281, 
Zink . 99,690, 
100,000. 


Was die Bildung des Zinkschwammes bece- 
trifft, so macht der Herr Verfasser keine für die 
Leser unserer Zeitschrift neuen Mitteilungen. 

Bezüglich der Kosten der elektrolytischen 
Zinkfällung erwähnt er zum Schlussc, dass statt 
der theoretisch berechneten 2,35 Volt bei Be- 
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nutzung von Bleianoden praktisch 3,75 Volt pro 
Bad verbraucht werden, ohne jedoch zu sagen, 
bei welcher Stromdichte dies beobachtet wurde. 
Was der Herr Verfasser über die Herstellung 
von Zinkweiss, Zinksulfat, das Auslaugen des 
Bleies, die Fällung des Bleies, von Bleiweiss, 
von Bleiglätte, das Auslaugen und Fällen des 
Silbers sagt, verdient kaum ernste Beachtung, 
da er teilweise wenig praktische Vorschläge 
macht, teilweise bekannte Reaktionen rekapi- 
tuliert. (Electrician 1899, Band 44, Hefte 3, 4 
und 5.) B. 


GALVANOTECHNIK. 


Prozess für die Darstellung biegsamer 
und elastischer Körper durch Elektrolyse. 
Anna Krüger. Engl. Pat. 26 102, 9. Nov. 1897. 
Die Erfindung betrifft UÜcberzüge von Formen 
oder Modellen mit Mctallniederschlägen, die 
durch Schichten von Graphit oder anderen 
Metallen getrennt sind. Als Beispiel wird an- 
geführt: Eine hohle Metallspindel mit Schrauben- 
gang auf der Oberfläche wird mit Graphit be- 
strichen und auf diesem Metall niedergeschlagen. 
Der Niederschlag wird poliert und gehärtet 
durch cinen ebenfalls in diesem Patent ge- 
schützten Apparat, der im wesentlichen darauf 
beruht, dass Kugeln von festem, hartem 
Material auf die sich drehende Spindel gedrückt 
werden. Darauf wird die Spindel entfernt, der 
Ueberzug wieder mit Graphit bestrichen, mit 
Metall überzogen u. s. f. Sollen einzelne Stellen 
besonders verstärkt werden, z. B. die Ecken, so 
wird um den ersten Ueberzug ein Metallring 
von der Dicke des gesamten UÜecberzuges ge- 


wunden, der dann in dem fertigen Körper 
mit den einzelnen Metallschichten eine zu- 
sammenhängende Masse bildet. Man kann 


auf diese Weise hohle elastische Metallkörper 
von den verschiedensten Formen herstellen. 
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DIE STARKSTROMANLAGE IM ELEKTROCHEMISCHEN LABORATORIUM 
DES EIDGEN. POLYTECHNIKUMS IN ZURICH. 


Von Richard Lorenz. 


|jm Chemiegebäude des eidgen. Poly- 
technikums ın Zürich ıst ın den 
letzten Jahren ein elektrochemisches 


Laboratorium entstanden, welches 


zusammen mit den schon vorhandenen älteren 
Einrichtungen für physikalische Chemie vor 
einiger Zeit zu einer eigenen Abteilung für 
Elektrochemie und physikalische Chemie 
vereinigt wurde In dieser Abteilung finden 
nunmchr die Uebungen aus theoretischer und 
technischer statt, ferner die 
physikalisch-chemischen Uecbungen, das thermo- 
chemische Praktikum und die Arbeiten der vor- 
geschrittenen Elektrochemiker und physikalischen 
Chemiker. Zu diesem Zwecke ist das Institut 
recht gut versorgt mit allen Arten von In- 
strumenten und Hilfsmitteln, wie sic gegen- 
wärtig in einem solchen gebraucht werden. Die 
verschiedenen Arten von empfindlichen Spiegel- 
galvanometern, mit fixer und beweglicher Spulen- 
anordnung, Präzisions-Rheostate, Amperemeter, 
Voltineter, Wheatstonesche Brücken, 
staten, Siedepunkts-, 


Elektrochemie 


Thermo- 
Gefrierpunktsapparate, 
Kalorimeter, Induktorien, Kapazitäten, Apparate 
zur Erzeugung von schnellen Schwingungen, 
Normalclemente, Pyrometer, Elektrolyseure u. s. w. 
stehen zur Verfügung, so dass der moderne 
Elektrochemiker und Physikochcemiker hier sehr 
wohl seine Arbeit verrichten kann. 

Gemäss der allmählichen Entstehung des 
Laboratoriums sind freilich die Räumlichkeiten 
noch keineswegs einheitliche, ja sogar vielfach 
beschränkte, und in keiner Weise eigens für 
ihren Zweck errichtete. Vielmehr sind dieselben 
in dem weiten und weithin bekannten Chemie- 
gebäude des eidgen. Polytechnikums vorläufig 
untergebracht und darin vielfach zerstreut herum- 
liegend, doch sind sie ihren Zwecken nach 
Möglichkeit angepasst und dienen denselben 
zur Genüge. Besonders erwähnt seien das schon 
ältere Arbeitszimmer für physikalisch-chemische 
Arbeiten. Ferner der thermochemische Raum, 
der durch einen thermostatisch funktionierenden 


Gasofen auf konstanter und regulierbarer Tem- 
peratur erhalten werden kann. Dann sei er- 
wähnt das Zimmer für selbständige Arbeiter auf 
dem Gebiete der Elektrochemie, dem eine kleinere 
Räumlichkeit für feinere Messzweckc zur Seite 
steht, Baro- 
meterzimmer und Bibliothekszimmer dient. End- 
lich sei der grosse, elektrochemische Saal er- 
wähnt, der 
Uebungen der Anfänger bestimmt war, jetzt aber 
auch vielfach von vorgeschrittenen und selb- 


die gleichzeitig als Wagezimmer, 


ursprünglich wesentlich für die 


ständigen Arbeitern in Anspruch genommen ist. 
In diesem Raume hat sich ein hier entworfener 
celektrochemischer Arbeitstisch recht gut 
bewährt. 
Tisch für vier Plätze (je zwei gegenüberliegend) 
und ist versehen mit Schränken und Schubladen 
einfachster Art. Ueber der Mitte des Tisches 
läuft aber ein zweckmässig eingerichteter Auf- 
satz, der für die Aufstellung von Messinstrumenten 
mit den nötigen Postamenten und Einrichtungen 
versehen ist, so dass auch Fernrohr mit Skala 
und das Galvanometer darauf, einen zweckent- 
sprechenden erhöhten Platz und in genügender 
bestimmter Entfernung voneinander haben. Es 


Derselbe besteht aus cinem einfachen 


können so je vier Mann in den Uebungen für 
Für 
dann ein solcher Platz- 
Für die Aufstellung 
feinerer Instrumente ist an den Wänden durch 
angebrachte Konsolen gesorgt. Gasleitung be- 
findet sich auf jedem Platze, ferner sind (ausser 
der Wasserleitung) in den Räumen vorhanden 
zahlreiche Hähne für die speziellen Leitungen, 
mit denen das eidgen. Chemiegebäude in aus- 
gezeichncter Weise versorgt ist: 


Anfänger an einem Instrument arbeiten. 
Vorgerücktere wird 
komplex allein vergeben. 


Dampfleitung, 
Vakuumleitung, Leitung für komprimierte Luft. 
Auf jedem Tische befinden sich für die elck- 
trischen Leitungen Abnahmestellen und Regulier- 
widerstände, die einzeln in die Leitung einge- 
schaltet und auch unabhängig davon für andere 
und die 


Zwecke verwendet werden können, 


nötigen Bleisicherungen. 
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Drei kleine Akkumulatorenbatterien versorgen 
das Laboratorium mit Strom. Sie entsenden 
ihn in mannigfachen Leitungen an die ver- 
schiedenen Abnahmestellen an Tischen und 
Wänden der Räumlichkeiten. Die eine Batterie 
ist mit 2 und 4 Volt disponibel und dient zum 
Betriebe von Induktorien und ganz kleinen 
Apparaten, sie repräsentiert eine Schwachstrom- 
anlage, die durch das Institut hindurchgeht. Die 
zweite Batterie mit 4 und 8 Volt dient zum 
Betriebe der kleineren elektrolytischen Ver- 


suche, während die dritte Batterie mit 12 und 
für sehr starke 


24 Volt bereits Ströme zu 


beanspruchen ist. 


Fig. 120. 


sowie für 
kleine 


Zum Laden dieser Batterieen, 
sonstige Zwecke standen bisher zwei 
Gleichstrommaschinen zur Verfügung, von denen 
die eine bis 75 Volt zu gebrauchen war. Sie 
wurden mittels der Dampfmaschine des Instituts 
betrieben. 

Durch das dankenswerte Entgegenkommen 
der schweizerischen Schulbehörde, welche sich 
die Entwicklung des hiesigen elektrochemischen 
Laboratoriums in jeder Weise angelegen sein 
lässt, ist nun zu diesen Stromquellen kürz- 
lich eine Starkstromanlage von sehr grossen 
Dimensionen hinzugekommen, deren Beschreibung 
von Interesse sein dürfte. Dieselbe ist unter 
Benutzung des städtischen Primärkabels für 
Kraftstrom hergestellt. Es durchziehen somit 
zu den schon erwähnten drei Leitungssystemen 


Bau für die Starkstromanlage im Hofe des Chemiegebäudes. 
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jetzt noch zwei weitere das Institut, für Gleich- 
strom und Wechselstrom, von denen das erstere 
bis zu 400, letzteres aber bis zu 1500 Ampere 
sich belasten lässt, während an der zu diesem 
Zwecke errichteten Umformerstation sich bis zu 
2500 Ampere an Ort und Stelle abnehmen 
lassen. Diese Anlage gestattet nunmehr dem 
Institute, die Versuche im elektrischen Ofen in 
grossem Stile sowohl in den Kreis des Unterrichts, 
als der Forschung zu ziehen. Die Anlage ist be- 
reits in der „Schweizerischen Bauzeitung“ be- 
schrieben, dieselbe hat für den vorliegenden Auf- 
satz in zuvorkommender Weise auch die Cliches 
für die Abbildungen zur Verfügung gestellt. 


Das städtische Primärkabel 
des Einphasen - Wechselstrom- 
netzes ist von der Strasse in den 
Hof des Laboratoriums geführt, 
und es ist für die Aufnahme der 
Maschinenanlage daselbst ein 
kleines, auf drei Seiten frei- 
stehendes Gebäude errichtet 
worden, das einen gut beleuch- 
teten Raum von 5m Länge, 3,7 m 
Breite und 4,5 m Höhe enthält. 
Als gewöhnlicher Zugang dient 
die einflüglige Thür gegen den 
Korridor des Chemiegebäudes; die 
Doppelthür gegen den Hof ist für 
die Montage und die Einbringung 
derMaschinenangebracht worden. 
Beistehende Fig. 120 zeigt dieses 
Gebäude von aussen. 

Die Anlage selbst ist in der Weise ein- 
gerichtet, dass 

entweder I. niedriggespannter Wechselstrom 
als solcher direkt den Verbrauchsstellen in den 
Laboratorien zugeführt werden kann, 

oder 2. der Wechselstrom mittels eines 
rotierenden Umformers in Gleichstrom umge- 
wandelt und so in den Laboratorien Zu ver- 
wenden ist 

oder 3., wenn der Bedarf es erheischt, auch 
von beiden Stromarten zugleich Gebrauch ge- 
macht werden kann. 

Die Disposition der Leitungen ergiebt sich 
aus Fig. 121, welche das Schaltungsschema 
darstellt. 

Das städtische Einphasen -Wechselstromnetz 
liefert Strom von 2000 Volt Spannung bei 


50 Perioden pro Sekunde; dieser Strom wird 
einem Einphasen- Transformator zugeführt und 
von diesem unter Spannungen, die beliebig zu 
50, 37,5, 25 oder ı2,5 Volt gewählt werden 
können, wieder entnommen. 
Der Situationsplan des Maschinenlokals ist in 
Fig. 122 wiedergegeben. 
Das städtische Primärkabel ist zunächst zum 
Hochspannungstableau geführt. Da das Kabel 
| 
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selbst eine Belastung bis zu ca. 40o Ampère ver- 
trägt, so sind an Ort und Stelle also 80 Kilowatt 
verfügbar. Von diesen sind bis jetzt 30 Kilowatt 
in der Anlage verwendet. Das Kabel mündet 
in einem viereckigen Kasten, der mit Eisen- 
gittern versehen ist und zum Abschliessen 
eingerichtet wurde. An der Aussenseite des 
Kastens ist das Hochspannungstableau mit Hoch- 
spannungsausschalter angebracht. Es hat sich 
ferner als zweckmässig erwiesen, den Kasten 
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aus Eisengittern von innen mit Glastafeln aus- 
zukleiden. | 

Die Einrichtungen 
Kabels an die gesamte Stromanlage befinden 
sich in dem erwähnten „Eisenkäfig“, hier ist 
auch der vom städtischen Elektrizitätswerk ge- 
lieferte Wattstundenzähler montiert, sowie die 
Hochspannungsbleisicherungen für das Primär- 
kabel. Für den Wattstundenzähler ist im Neben- 


zum Einschalten des 


schluss ein kleiner Transformator angebracht, 
der den, den Zähler erregenden Strom liefert. 
Das stetige Summen dieses kleinen Transformators 


Korridor. 
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Fig. 122. Situationsplan des Maschinenlokals. 


zeigt gleichzeitig an, ob in der Centrale das 
Kabel eingeschaltet ist. Umstehende Fig. 123 zeigt 
das Bild des „Eisenkäfigs“ nebst dem darüber 
befindlichen Hochspannungstableau. 

Die Verbindung des Kabels mit der Strom- 
anlage ist durch zwei Porzellanhandhaben her- 
gestellt, deren Handgriffe innen röhrenförmig 
hohl sind. Durch diese Röhren gehen gleich- 
zeitig die (aus dünnem Blei- oder Kupferdraht) 
hergestellten Sicherungen hindurch. Die beiden 
Porzellanhandhaben sind auf der Figur deutlich 
sichtbar. Das Ein- und Ausschalten des Hebels 


an dieser Stelle ist eine nicht unbedenkliche 
48* 
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Operation, auch wenn man (selbstverständlich) 
nur einen der beiden Pole berührt. Um hier 
noch grössere Sicherheit hervorzurufen, ist auf 
dem Boden vor dem Eisenkasten ein Gummi- 
teppich ausgebreitet, der, damit er nicht feucht 
wird, seinerseits auf einer Strohmatte ruht. Trotz 
der an der Leitung nachgewiesenen vorschrifts- 
mässigen Isolation erhält man (wahrscheinlich 


Fig. 123. Ansicht der Hochspannungs - Schalttafel. 


infolge einer elektrostatischen Wirkung) dennoch, 
auch wenn man auf dem Gummiteppich steht, 
beim einpoligen Einschalten des Porzellan- 
isolators immer noch ı cm lange Funken in 
die Hand. Wenn das Kabel eingeschaltet 
ist, wird der „Käfig“ verschlossen, es dient 
dann zur weiteren beliebig often Aus- 
Einschaltung der 
Hochspannungstableaus 


und 
auf der Marmortafel des 
(Fig. 123) sichtbare, 
mit Holzgriff versehene Hochspannungs-Aus- 
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schalter mit und 
Kohlenkontakt. 


Von hier aus gelangt der Strom zu dem 


doppelter Unterbrechung 


zwischen dem Hochspannungstableau und der 
Niederspannungsschalttafel aufgestellten, nur von 
hinten her zugänglichen Einphasen- Transformator 
von rund 30 Kilowatt. Die Niederspannungs- 
spulen desselben sind so ‘angeordnet, dass sie 
für die Erreichung der oben er- 
wähnten verschiedenen Span- 
nungen bequem parallel und 
hintereinander geschaltet werden 
können, wie das Schema 
(Fig. 124) zeigt. Die Marmor- 
tafel links in Fig. 123 trägt die 
Enden der vier Spulen mit den 
Spulensicherungen und Ver- 
bindungsstücken; auf der Ab- 
bildung Fig. 123 ist der Fall 
dargestellt, dass dem Trans- 
formator durch Hintereinander- 
schalten der vier Spulen Strom 
von 50 Volt entnommen wird. 


Die Stromstärke beträgt bei: 
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Der Transformator ist so 
konstruiert, dass er dauernd 
eine Ueberlastung von 10°), 
und eine momentane Ueber- 
lastung bis zu soi ertragen 
Der Nutzeffekt bei voller 
Belastung beträgt 960/9. 
= Die Schaltung der Windungen 
des Transformators selbst ist 
schematisch in Fig. 121 sehr 
deutlich zu sehen. In Wirklich- 
keit sind jedoch die vier Spulen 
des Transformators untereinander angeordnet. 
die beiden Enden der sogenannten 
sekundären (dicken) Transformatorwindungen 
gehen an die in Fig. 123 sichtbaren Klemmen 
auf der Marmortafel, woselbst sich Bleisiche- 
rungen befinden und die betreffenden Um- 
schaltungen der einzelnen Windungen vor- 
genommen werden können. Die Windungen 
werden entweder alle parallel geschaltet, oder 
zu je zwei und zwei hintereinander, oder zu 


kann. 


Jeweils 
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dritt, oder alle vier hintereinander. Die 


Fig. 124 lässt dies erkennen. 

Eine besondere Kunstfertigkeit erforderte die 
Montierung der Verbindung der jeweiligen zwei 
Pole an den vier Enden der Transformatorspulen 


mit den Klemmen oder der Marmortafel. Es 
ist nämlich nicht zu vergessen, dass 

diese Leitungen aus dicken Kupferbändern 
hergestellt sind, etwa 6cm breit und 2 mm 

stark, die zu Bündeln aufeinander gelötct 

sind. Eine derartige Leitung wird immer 

mehr oder weniger eine Stromschleife 
vorstellen, und wenn auch für jede Spule Vor 
des Transformators hier freilich auch rg 
nur eine solche Stromschleife in Betracht oo 


kommt, so ist diese wegen der starken 
Stromquantitäten, die bei voller Belastung 
hindurchfliessen, doch von einer immensen 
magnetischen Wirkung, so dass etwa in 
der Nähe befindliche Eisenmassen ins Glühen 
geraten könnten. Auf alle derartige Dinge 


musste bei dieser Anlage Rücksicht genommen 


werden. Der Transformator steht auf Porzellan- 
untersätzen montiert. Beim Ein- 
schalten brummt er etwa drei 
Oktaven tiefer, als der kleine 


Transformator des Zählers, sich 
mit diesem zu einem ganz schönen 
harmonischen Zusammenklang ver- 
einigend. Vom Transformator 
geht der herabgespannte Wechsel- 
strom zunächst auf das allgemeine 
Schaltungstableau, von wo aus er 
verteilt wird. Das Schaltungs- 
tableau ist in Fig. 125 abgebildet. 
Hierher laufen die verschiedenen 
Leitungen des Laboratoriums zu- 
sammen, auch befinden sich hier 
die Verteilungsstellen für die so- 
gleich zu besprechende Gleich- 
stromanlage. 

Für den Wechselstrom sind 
folgende Abnahmestellen errichtet worden 


a) unmittelbar auf der Rückseite der Nieder- 
spannungsschalttafel eine für Versuche im Hof- 
raum mit 2400 Ampere, 

b) im grossen Laboratorium eine für 1200 A. 
und eine für 600 Ampere, 

c) im kleinen Laboratorium 
600 A. 


eine für 


Fig. 123. 
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Der Stromverbrauch kann mittels Ampère- 
metern, wovon sich dasjenige für 2400 Ampere 
auf der Niederspannungsschalttafel (Fig. 125), die 
übrigen an den Konsumstellen befinden, abge- 

Die 
Hin- und Rückleitung aus 


lesen werden. für 


besteht in der 


Leitung 1200 Ampère 


je vier 
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Fig. 124. Schema der Niederspannungsleitungen 


des 30 Kw.-W.T. 


parallel verbundenen Kupferschienen von 10 bis 
20 mm; diese repräsentieren also einen Gesamt- 
querschnitt von 800 mm; sie sind mit Mennige 


angestrichen. Diese Leitungen gehen über den 


mt ma 


ZA un 


Ansicht der Niederspannungs - Schalttafel. 


Hof in den elektrochemischen Saal und sind 
deutlich auf Fig.120 sichtbar. Die Hauptabnahme- 
stelle für den Wechselstrom befindet sich 
eben diesem Saale, neben derjenigen für starken 
Gleichstrom. Diese Abnahmestelle ist in Fig. 127 
abgebildet. In dieser Figur sind die Leitungs- 
schienen ebenfalls erkennbar. Die Sicherungen 
für diese Leitungen befinden sich centralisiert 


in 
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auf dem mittleren Feld der Niederspannungs- 
schalttafel (Fig. 125). 

Der zweite Teil der Starkstromanlage betrifft 
die Erzeugung eines Gleichstromes von grosser 
Quantität. Derselbe wird in interessanter Weise 
aus dem Wechselstrom umgeformt. Hierzu dient 
ein rotierender Umformer (Fig. 126) mit einer 
Aufnahmefähigkeit von 30 Kilowatt. 

Der Umformer ist auch auf Fig. ı25 vor der 
Schalttafel sichtbar. 

Dieser zeigt die Anordnung einer Gleich- 
strommaschine Modell S mit Nutenanker; auf der 
einen Seite der Ankerwickelung 
Schleifringe für die Aufnahme des einphasigen 
Wechselstroms, und auf der anderen Seite ist in 
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Fig. 126. 


der Kollektor mit Lamellen 
aus hartgezogenem Kupfer, die unter Kohlen- 
bürsten laufen, angeordnet. Der Umformer ist 
sechspolig und macht 1000 Umdrehungen pro 
Minute; er besitzt Lager mit automatischer 
Ringschmierung und arbeitet bei voller Belastung 
mit einem Nutzeffekt von 870%; auf der Gleich- 
stromseite giebt er dauernd bis 400 Ampère bei 
57 Volt ab. Für ganz kurze Zeit kann er, ohne 
aus dem Tritt zu fallen, bis auf die doppelte 
Stromstärke beansprucht werden. 


normaler Weise 


Umformer kann  selbstverständlich 
gleichzeitig als Kraftmaschine Verwendung finden 
und könnte also zum Antreiben einer Welle 
dienen, zu diesem Zwecke muss er dann bloss 
auf der Gleichstromseite weniger stark oder 
gar nicht in Anspruch genommen werden. 


Dieser 
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Der Umformer kann nicht von selbst an- 
gehen, und es ist daher, mit der Axe unter 90° 
ein kleiner asynchroner Einphasen- 
der an Stelle der Riemen- 


mit Lederbesatz 


verstellt, 
motor installiert, 
scheibe eine Friktionsscheibe 
trägt. 
mittels dessen einerseits seine Scheibe 


Er steht auf einem beweglichen Rost, 
mehr 
oder weniger stark gegen die grosse Friktions- 
scheibe des Umformers angepresst und ander- 
seits das Geschwindigkeitsverhältnis zwischen 
dem Motor und dem Umformer nach und nach 
so geändert werden kann, dass letzterer auf die 
vorgeschriebene Geschwindigkeit von 1000 Um- 
drehungen in der Minute kommt. Das Eintreten 
des Synchronismus zwischen dem Umformer 
und dem Transformatorstrom wird 
in bekannter Weise mittels zweier 
Phasenlampen festgestellt. Die 
hierher gehörige Schaltung ist aus 
Fig. 121 ersichtlich. Der Betrieb 
gestaltet sich also folgenderweise: 
Nachdem mittels des asynchronen 
Einphasenmotors der Umformer auf 
die erforderliche Tourenzahl ge- 
bracht ist, werden seine Magnete 
erregt. Dies geschieht durch An- 
schaltung des in Fig. 125 unterhalb 
des Schaltbrettes sichtbaren Wider- 
standes. Es wird hierdurch der 
im Nebenschluss zum Anker befind- 
liche Stromkreis der Magnete ge- 
schlossen; das die Polspannung 
des Gleichstromes anzeigende Volt- 
meter steigt hierdurch bald auf die normale 
Klemmenspannung. Wenn nun die gleichzeitig 
zu beobachtenden Phasenlampen verlöschen, wird 
der Wechselstrom in den Umformer geschlossen. 
Diese Einschaltung bedarf zum sicheren Gelingen 
einer ziemlichen Uebung und ist oft sehr schwierig, 
wenn der Primärstrom im Kabel schwankt, was 
zuweilen vorkommt. 


Technisch interessant ist das Anlaufenlassen 
des Umformers mit dem kleinen Asynchron- 
motor. Der Asynchronmotor steht hierbei zu 
Anfang der Operation an der äussersten Peri- 
pherie der grossen Friktionsscheibe. Nachdem 
er selbst seine volle Geschwindigkeit erlangt hat, 
muss er äusserst allmählich an die Scheibe 
herangedrückt werden. Dies geschieht durch 
eine sehr feine Stellschraube, mittels welcher 


1900.] 


äusserst vorsichtig und langsam das erwähnte 
Riemenrad desselben in Intervallen von etwa 
!/, mm der Friktionsscheibe genähert wird, indem 
man immer abwartet, bis die Bewegung mehr 
und mehr aus einem gleitenden Vorbeistreifen 


Wenn 


voller Kraft an 


sich in die Rotation der Scheibe umsetzt. 
das Riemenrad schliesslich mit 
der Friktionsscheibe angedrückt 
ein an dem 


ist, was durch 


Asynchronmotor angebrachtes 


Gegengewicht erreicht wird, 


kann man ihn dann ziemlich 
rasch auf einer anderen Koordi- 
natenaxe gegen das Centrum 
der Scheibe hin verschieben, 
aber immer sorgfältig darauf 
achtend, dass in den Ge- 
schwindigkeiten der beiden 
Scheiben keine Interferenzen 
stattfinden, dies letztere kann 
zu unliebsamen Stössen Ver- 
anlassung geben. Es hat sich 
ergeben, dass je glatter die 
Friktionsscheibe poliert 
ist, desto leichter wird ihr 
die Geschwindigkeit von der 
Lederscheibe übertragen, jedes 
Mittel hingegen, welches die 
Reibung erhöht, wirkt ungünstig. 

Der kleine Asynchronmotor 
selbst läuft in einem Drehfelde 
an, welches durch Verzweigung 
des einen Poles der Wechsel- 
stromleitung unter Einschaltung 
einer Selbstinduktion improvi- 
siert wird. Die einphasigen 
asynchronen Wechselstrom- 
motoren können nur unbelastet 
anlaufen, der Motor muss daher 
vor dem Einschalten von der 
Friktionsscheibe zurückgezogen 
werden. Die Ankerwicklung ist für das Anlaufen 
mit einem mit dem Anker rotierenden Widerstand 
versehen, welcher nur beim Änlassen eingeschaltet 
ist und bei normalem Gange durch einen durch 
die Axe des Ankers und das Lager hindurch- 
gehenden Stift kurzgeschlossen wird. Dieser 
Stift besitzt an seinem aus dem Lager heraus- 
ragenden Ende einen drehbaren Knopf, mittels 
welches man den Stift während der Rotation 
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unbeschadet erfassen kann. Der feststehende 
Teil des Motors besitzt zwei getrennte Wicke- 
lungen, von denen die eine beim normalen 
Betrieb eingeschaltet bleibt, während die andere 


nur zum Anlaufen dient. Sobald der Anker 


nach dem Einschalten im Drehfelde mit allmäh- 
Geschwindigkeit in 


lich wachsender einigen 


Fig. 127. 


Abnahmestellen für Gleich- und Wechselstrom im grossen Laboratorium, 


Sekunden die normale Tourenzahl angenommen 
hat, schaltet man ihn rasch durch Umschalten 
in den normalen Einphasenstrom ein. Hierauf 
schliesst man den rotierenden Widerstand durch 
Hineindrücken des Stiftes kurz und verwendet 
ihn dann so als Betriebsmaschine auf der 
Friktionsscheibe. 

Von den Sammelschienen der Niederspan- 
nungsschalttafel führen die Gleichstromleitungen 
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in das grosse Laboratorium mit zwei Abnahme- 
stellen und in das kleine Laboratorium mit einer 
Abnahmestelle. Ausserdem ist die Einrichtung 
getroffen, dass die von früher her vorhandene 
Akkumulatorenbattceric von 12 Elementen geladen 
und Strom in zwei Hörsäle und das Privatlabora- 
torium abgegeben werden kann, und endlich 


ist noch eine Schaltung vorgesehen, welche ge- 


stattet, nötigenfalls die Akkumulatorenbattcrie 


von der alten Dynamo aus zu laden. 

Es ist beabsichtigt, die Akkumulatorenbatterie 
von 12 Elementen durch eine grössere zu cr- 
setzen, und dann wird es auch möglich sein, 
der 
Zu 
diesem Zwecke wurde jetzt schon der dazu er- 
forderlicheregulierbareAnlasswiderstand montiert. 

Endlich seien noch dic beiden Hauptabnahmc- 
stellen für Gleichstrom und Wechselstrom im 
Laboratorium abgebildet (Fig. 127). Dort dienen 
dieselben zum Betriebe der Versuche 
trischen Ofen. Der Strom wird dem 
mittels dicker Kupferkabel zugeführt. ` 

Höchst eigentümlich gestaltet sich nun das 
Arbeiten im elektrischen Ofen 


den Umformer als Gleichstronnmotor von 
gcladenen Batterie aus anlaufen zu lassen. 


im elek- 


Ofen 


mit dieser An- 
lage, weil die verschiedenen Generatoren auf 
das Ziehen des Bogens, auf das Knattern und 
Spritzen der allmählich 
Schmelzmassen und Ofenwandungen in höchst 
verschiedener Weise 


Art 


sich anwärmenden 


reagieren und in sehr 


verschiedener die entstehenden Strom- 
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schwankungen und Stromstösse aufnehmen. Bei 
Gleichstrom muss man insbesondere den Bogen 
so langsam ziehen, dass der Umformer hierbei 
nicht ausser Takt kommt. Bei vielen Versuchen 
ist dies jedoch aus chemischen und experimen- 
tellen Gründen nicht möglich, und es erweist sich 
(aus diesen Gründen, sowie auch aus anderen) 
überhaupt vielfach als vorteilhaft, das Reaktions- 
gcmisch erst mit Wechselstrom anzuwärmen 
oder zu schmelzen und dann erst darauf Gleich- 
strom einwirken zu lassen. Zu diesem Zwecke 
dient noch die besondere Einrichtung (siehe 
Fig. 127), dass dort, wo die Abnahmestellen 
für Gleichstrom und Wechselstrom unmittelbar 
angebracht sind, ein doppel- 
poliger Umschalter sich befindet, der es gestattet, 
jederzeit nach Belicben in den Ofen Wechsel- 
strom Die Um- 
schaltung kann mit der Hand rasch genug er- 


folgen, so dass der Lichtbogen im Ofen sich, 


nebeneinander 


oder Gleichstrom zu senden. 


ohne dass cs nötig wäre, die Kohlen zu bewegen, 
von selbst wieder durch Ueberspringen bildet. 
Zum Schlusse ist es mir eine angenehme 
Pflicht, Kollegen, Herrn’ Professor 
W. Wyssling, auch hier meinen besten Dank 
zu sagen für seine thatkräftige Unterstützung 
bei der Projektierung dieser Anlage, sowie für 
seine vielfachen Ratschläge während des Baues 
derselben. Den gleichen Dank erstatte ich der 
Elcktrizitäts- Gesellschaft Alioth in Münchenstein- 
Bascl, welche diese Anlage ausgeführt hat. 


meinem 


ZUR KENNTNIS DER ELEKTROLYTISCHEN HERSTELLUNG 
VON HYPOCHLORITTEN. 


(Mitteilung aus dem anorganisch-chemischen Laboratorium der K. S. Technischen Hochschule zu Dresden.) 


Von Dr. A. Sieverts. 


eyci dem grossen Interesse, das natur- 
die Technik der elektro- 
lytischen Darstellung von Hypo- 
chloritlösungen 


gemäss 


zu Bleichzwecken 
ist es begreiflich, dass eine grosse 
Reihe von Arbeiten über diesen Gegenstand 
erschienen ist, die sich teils mit der rein 
technischen Scite eines solchen Verfahrens be- 
schäftigen, 


darbrin gt, 


teils aber auch die einschlägigen 
Verhältnisse vom theoretischen Standpunkte zu 


erklären suchen. Das in diesen Untersuchungen 


zu Tage geförderte Thatsachenmaterial lässt 
sich, soweit es sich um die Bildung von Hypo- 
chlorit bei der Elektrolyse neutraler Chlorid- 
lösungen handelt, in folgende Hauptsätze zu- 
sammenfassen: 

I. Der für die Hypochloritbildung verwandte 
Anteil des Stroms nimmt während der Elektro- 
lyse stetig ab, je mehr sich das Hypochlorit im 
Elcktrolyten anreichert; er wird endlich gleich 
Null, wenn das Hypochlorit eine bestimmte 
Maximalkonzentration erlangt hat. Diese beträgt 


nach neueren Untersuchungen von Haber und 
Grinberg!) und von Müller?) für niedrige 
Temperaturen os bis 0,6 g Hypochloritsauer- 
stoff in too ccm. Ist diese Konzentration ein- 
mal erreicht, so findet nur noch Chlorat- 
bildung statt. 


2. Ueber den Einfluss der Stromdichte haben 
Öettels Versuche) den Beweis erbracht, dass 
eine hohe Stromdichte auf die Hypochloritaus- 
beute günstig wirkt. Oettel wies im einzelnen 
experimentell nach, dass eine hohe kathodische 
Stromdichte die Reduktion des Hypochlorits an 
der Kathode herabsetzt, und dass eine hohe 
anodische Stromdichte die Sauerstoffentwicklung 
an der Anode einschränkt?). Aus seinen Zahlen 
über das „Chlorverhältnis“ lässt sich ferner 
schliessen, dass auch die Chloratbildung durch 
eine grosse anodische Stromdichte vermindert 
oder doch verzögert wird. Durch eine Erhöhung 
der Stromdichte werden also die Faktoren, die 
den Ausfall an Hypochlorit bedingen: Reduktion, 
Sauerstoffentwicklung und Chloratbildung, zurück- 
gedrängt, und demgemäss die Ausbeute an 
Hypochlorit vermehrt. 


3. Eine Steigerung der Temperatur) bewirkt 
gesteigerte Reduktion und Chloratbildung, sie 
vermindert also die Hypochloritausbeute. 


4. Eine Aenderung der Chlorid-Konzentration 
ist, so lange die Lösungen in Bezug auf Chlorid 
nicht weniger als ı,2 fach normal sind, nach 
neueren Untersuchungen von Müller®6) ohne 
Wirkung auf die Hypochloritbildung, es sei 
denn, dass die zur Erzielung einer bestimmten 
Stromstärke notwendige Badspannung so hoch 
wird, dass die dadurch bedingte Temperatur- 
erhöhung an den Elektroden ihren Einfluss 
geltend macht. 


Allè diese Erscheinungen stehen mit den von 
Foerster?) kürzlich entwickelten theoretischen 
Anschauungen im Einklang. Insbesondere ist 
der Einfluss der Stromdichte der von der 
Theorie verlangte. 


1) Ztschr. anorg. Ch. XVI, 357. Naber, Grundr. 
der techn. Elektroch. 1898, S. 446. 

2) Ztschr. anorg. Ch. 22, 35. 

3) Ds. Ztschr. Bd. I, 356 u. 474. 

4) Ds. Ztschr. I, 478, Tabelle, Versuch 5, 21, 3, 22. 
5) Oettel, diese Ztschr. I, 478. 

6) Ztschr. anorg. Ch. 22, 48. 

7) Diese Ztschr. VI, Nr. ı. Ztschr. anorg. Ch. 22, I. 
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In auffallendem Gegensatz zu den obigen 
Resultaten stehen nur Beobachtungen von 
Schoop!), der bei der Elektrolyse fliessen- 
der fünfprozentiger Chlorcalcium- und drei- 
prozentiger Chlornatriumlösungen fand, dass 
die Hypochloritausbeuten mit steigender 
Stromdichte fielen. Haber?) hat versucht, 
den Widerspruch zwischen den Ergebnissen 
Schoops und Oettels auf die stark vonein- 
ander abweichenden Versuchsbedingungen der 
beiden Forscher zurückzuführen. Immerhin 
schien eine experimentelle Prüfung der Frage 
sehr erwünscht. Ich habe auf Veranlassung 
von Herrn Prof. Foerster einige Versuche in 
dieser Richtung unternommen, die Resultate 
sind weiter unten in Abschnitt I zusammen- 
gestellt. 

Eine weitere, bis jetzt nur vermutungsweise 
beantwortete Frage betrifft die besonderen 
Eigenschaften elektrolytisch dargestellter Hypo- 
chloritlaugen. Diese zeigen im Vergleich mit 
gewöhnlichen Chlorkalklösungen von gleichem 
chlorimetrischen Wert eine bedeutend höhere 
Bleichwirkung. Foerster und Bisch off 3) haben 
diese Erscheinung auf das Vorhandensein freier 
unterchloriger Säure zurückgeführt. Sie setzten 
damit die elektrolytischen Bleichlaugen in Ana- 
logie zu den angesäuerten, „aktivierten“ 4), Hypo- 
chloritlösungen, die ja auch unter sonst gleichen 
Verhältnissen ceinen sehr viel höheren Bleich- 
wert besitzen als neutrale oder alkalische. Zur 
experimentellen Bestätigung der obigen An- 
nahmen fehlte ein analytisches Mittel, freie unter- 
chlorige Säure neben Hypochlorit zu bestimmen. 
Das ist jetzt nach einer kürzlich von Jorre’) 
ausgearbeiteten Methode möglich, und ich habe 
mit ihrer Hilfe die Hypothese von Foerster und 
Bischoff einer Prüfung unterzogen. Die 
Resultate werden im Abschnitt II wiedergegeben 
werden. 


I. Ueber den Einfluss der Stromdichte 
auf die Hypochloritbildung. 

Zur Ausführung der Elektrolysen wurde der 

in Fig. 128 skizzierte Apparat benutzt, die Elek- 


I) Diese Ztschr. II, 209 u. 227. 

2) Ztschr. anorg. Ch. XVI, 333. Lehrb. S. 447 

3) Diese Ztschr. IV, 466. 

4) Vergl. Lange und Landolt, Chem. Ind. 1885, 


337 bis 346. 
5) Nähere Mitteilung darüber erfolgt später. 
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troden sind in der Zeichnung der Uebersicht- 
lichkeit halber fortgelassen. Fig. 128. 

Als Zersetzungszelle diente ein Glastrog Z 
von den eingezeichneten Dimensionen. An den 
Längswänden lagen die beiden Elektroden 
ihr Abstand wurde durch zwei senkrecht 
mit Gummiringen versehene 
Glasröhren auf 1,8cm erhalten. Als Anode 
diente ein siebartiges, durchlöchertes Platinblech 


an, 
eingeschobene, 


von 2 qdem wirksamer Oberfläche, als Kathode 
Qq 


| d 


PENIEL E 


Fig. 128. 


ein ebenso grosses Eisenblech. Der Elektrolyt 
floss aus dem Reservoir R durch den Heber a 
in das rechtwinklig gebogene Glasrohr b, trat 
durch drei Ausflusslöcher a, a, a, von unten in 
die Zelle, stieg zwischen den Elektroden auf 
und gelangte nach der Elektrolyse durch einen 
zweiten Heber c in das Messgefäss M, wo das 
Volumen der abfliessenden Lauge jederzeit ab- 
gelesen werden konnte. Um die Geschwindigkeit 
von Zufluss und Abfluss gehörig regulieren zu 
können, waren die beiden Heber (a und c) mit 


[Nr. 27. 


Glashähnen (d und e) versehen. Die Zelle enthielt 
650 ccm, ausserdem wurde zu Anfang des Ver- 
suchs ı Liter des Elektrolyten in das Becherglas R 
gefüllt und die Cirkulation so reguliert, dass 
I Liter die Zelle Z in etwa zehn Minuten pas- 
sierte. Dann wurde die abgeflossene Lauge aus 
dem Messgefäss M in das Reservoir JN zurück- 
gefüllt und der ganze Prozess nach je zehn 
Minuten so oft wiederholt, als es die Dauer des 
Versuchs erforderte. Die Zelle Z war in ein 
grösseres Gefäss eingesetzt und konnte durch 
Wasser oder Eis auf die gewünschte Tempe- 
ratur gebracht werden. 

In den Stromkreis war ein Rheostat ein- 
geschaltet, der eine stetige Aenderung des 
Widerstandes gestattete, ausserdem ein Ampere- 
meter und in den meisten Fällen ein Kupfer- 
voltameter, dessen Dimensionen natürlich je 
nach der angewandten Stromstärke variiert 
werden mussten. Die Klemmenspannung wurde 
an einem Voltmeter beobachtet. 

Ueber die analytischen Methoden und die 
Berechnung der Versuchsresultate ist folgendes 
zu erwähnen. Eine Probe der elektrolytischen 
Lauge wurde unmittelbar nach Beendigung des 


. n . 
Versuches mit — arseniger Säure nach Penot 
Io 


titriert und die erhaltene Zahl auf Hypochlorit- 
sauerstoff umgerechnet (1 ccem=0,0008g O). Zur 
Bestimmung des Gesamtsauerstoffs wurde die 
vonHempelundFogh!) angegebene und neuer- 
dings von Foerster und Jorre?) wiederum be- 
schriebene Methode angewandt. Die Menge des 
Chloratsauerstoffs ergab sich dann als Differenz 
des Gesamtsauerstoffs minus Hypochloritsauer- 
stoff. Um einen bequemen Vergleich der 
Resultate zu ermöglichen, wurden für den 
Hypochloritsauerstoff und den Chloratsauerstoff 
aus den titrimetrisch gemessenen Daten die 
folgenden Grössen berechnet: 

1. Die Konzentration, ausgedrückt in Gramm 
pro Ioo ccm, 

2. die Gesamtmenge in Gramm, 

3. die Stromausbeute, d. h. die Gesamt- 
menge, ausgedrückt in Hundertstelteilen der für 
die angewandte Strommenge berechneten theo- 
retisch möglichen Menge. 


ı) Fogh, Inaug.-Diss., Dresden ı889, S. 23. 
2) Journ. f. prakt. Ch. 1899, B. 59, S. 59. 
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Es kam darauf an, die Bedingungen für die einen Begriff davon geben, wie gross dieser 
zum Vergleich bestimmten Versuche so zu Einfluss bei der von mir benutzten Versuchs- 
wählen, dass in den Beziehungen der Resultate anordnung war !)). 
zu einander möglichst ausschliesslich der Ein- Die Resultate meiner Versuche sind in den 
fluss der Stromdichte zum Ausdruck kam. Die folgenden zwei Tabellen zusammengestellt; in 
Anordnung des Apparates, das angewandte der ersten Versuchsreihe gelangt, wie bei 
Lösungsvolumen, die ursprüngliche Chlorid- Oecttel, KC Lësung, in dem zweiten, wie 
konzentration, Temperatur und Cirkulations- bei Schoop, fünfprozentige Ca Cl,-Lösung zur 
geschwindigkeit waren deshalb immer annähernd Elektrolyse. In Tabelle I sind die Strommengen 
gleich. Die Badspannung wechselte natur- durch Multiplikation der Stromstärke mit der 
gemäss mit der Stromdichte. Die Dauer der Versuchsdauer berechnet, in Tabelle II durch 
Elcktrolyse wurde so geregelt, dass auf jeden ein Cu-Voltameter gemessen. 

Versuch die gleiche Strommenge kam. Auch Man sicht, beide Versuchsreihen ergaben 
Oettel hat bei seinen Beobachtungen gleiche übereinstimmende Resultate; die Hypochlorit- 
Strommengen zu Grunde gelegt. Die Not- 

wendigkeit dafür ergiebt sich aus der Thatsache, 1) Beebe (The Wisconsin Engineer I, 574) 
dass mit wechselnden Strommengen die Hypo- scheint nach einem Referat in l' Eclairage riec: 
eorom enra on und some anche Hypo- trique XIV, 73, den Einfluss der Strommenge nicht 


f SG berücksichtigt zu haben; vielleicht liegt darin zum Teil 
chloritausbeute stark veränderlich ist. Ich werde der Grund für seine höchst wechselvollen Resultate 


weiter unten einige Beispiele anführen, die über den Einfluss der Stromdichte. 
Tabelle I. 
Elektrolyt: AC/-Lösung. 


I 


| Aktiver Sauerstoff | 
Dauer des Strom- Stromausbeute 


| 
|Stromdichte 


LU 
Ze ı A 
E e S E Spannung, | Temp. in 100 ccm Es! 
ES p in der Atiplact Versuchs in| quantum Volt 2 or St an ER 
Z S Lösung nn Minuten |Amp. - Stnd. | ` K & = 


Hypochlorit| Chlorat Hypochlorit! Chlorat 


18 0,005 120 Ch: 2,6 I4 0,0165 | 0,00281 


I 7,4 
2 18 0,01 60 2,1 2:7 16 — ı8 0,0221 0,001 2,6 
3 18 0,02 30 2,1 3 I4—15| 0,0276 | 0,0016 42 
4 3 0,01 60 2,1 36 :15—16| 0,0156 | 0,0028 73 
5 3 0,02 30 2,1 46 19 0,0178 | 0,0042 10,9 


Bemerkung. Bei Versuch A und a war die Lösung in Bezug auf Chlorid nur etwa 0,4 fach normal, 
eine Konzentration, die für die praktische Ausführung der Elektrolyse nicht in Betracht kommt. Bei einer so 
geringen Konzentration der Chlorionen ist es sehr wohl denkbar, dass die anodische Entladung von Hydroxyl- 
ionen einen beträchtlichen Umfang erreicht, und dass primäre Chloratbildung stattfindet. Daraus würde sich 
die relativ geringe Ausbeute an Hypochlorit und die beträchtliche, mit der Stromdichte zunehmende Chlorat- 
bildung erklären. 


Tabelle II. 
Elektrolyt: 5°), Ca Ch- Lösung. 

a ` a ax =: S | | ae ES d. | es 
su pauer p 2 5 | Aktiver Sauerstoff ` off Stromausbeute E v 

SE e des Se ae T i aktiv. Sauerstoffs E 
TE Stromdichte Ke >g E = 3 | pannung, emp. in doo E e u. 2 S 
E = | Amp/gcm = 5 g 2' g | Volt oC. l Ba 
E u suchs JH PE, E à Ss Hr Hv FE- 
Aa in Min, E ale 8 | YPO |Chlorat| >P°" | Chlorat' 9 
2. in Min. | = TI OO < Hypochlorit  Chlorat | chlorit chlorit © 

6 0,00 III | 23,31 | 1,956 2,6 | 14 —16 | 0,0186 0,2884 0,0196 E 2, 

D 5 3 95 | 4 4 90| 495 | 34 9 

7 De IIL | 2,265 | 1,918 | 2,6—2,7 | 16— 17 0,0179 0,291710,0115| 51,0 | 23,0 | 53.0 

8 0,02 32 |232I |221I |,1—49 22 0,0283 0,4699'0,0410| 71,4 | 6,2 | 77.6 
9 0,02 30 — ca 205 AT — 4.75 18 0,0251 0,4145 0,0243 ©2.68,0 ca. 4,0 le 


Bemerkungen. Bei Versuch 7 war die Katlıodenoberfläche durch Ausschneiden von Rechtecken auf 
%, vermindert, die kathodische Stromldichte also auf das ı!/,fache erhöht. Bei Versuch 8 und o war während 
der Elektrolyse starker Geruch nach freiem CZ (bez. 7OC/) bemerkbar. Calciumoxydhydrat war in allen Fällen 
abgeschieden und fand sich teils als Ueberzug auf der Kathode, teils am Boden der Zelle. 
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ausbeuten nahmen mit steigender Stromdichte 
zu. Der fliessende Elektrolyt verhält sich also 
ganz wie der ruhende, an dem Oettel seine 
Beobachtungen machte, und auch dievon Schoop 
benutzte Lösung zeigte keinerlei Abweichung. 
Auch über die Ursache der recht bedeutenden 
Stromverluste geben die obigen Zahlen Auf- 
schluss. Sie sind jedenfalls nicht durch Chlorat- 
bildung bewirkt, da die Werte für den Chlorat- 
sauerstoff überall relativ gering sind. Dass sie 
auch nicht durch Entwicklung gasförmigen 
Sauerstoffs bedingt sind, geht aus der Beob- 
achtung von Müller!) hervor, dass in diesem 
Stadium der Elektrolyse im Durchschnitt nur 
etwa 4°/, des Stromes zur Bildung gasförmigen 
Sauerstoffs verbraucht werden. Daraus folgt 
mit Notwendigkeit, dass zu Anfang der Elektro- 
lyse die Reduktion schon entstandenen Hypo- 
chlorits zu Chlorid die Hauptursache für die 
Stromverluste bildet. 


Um den oben erwähnten Einfluss der 
Strommenge zu veranschaulichen, habe ich zu- 
erst Versuch 2 noch zwei Stunden lang fort- 
gesetzt. Dabei stieg die Konzentration an 
Hypochloritsauerstoff von 0,0221 g auf 0,0440 g 
in 100 ccm, die Ausbeute an Hypochloritsauer- 
stoff sank von 57,80), auf 34,9 Dia, die an 
Chloratsauerstoff stieg von 2,6 %, auf 6,5 fly 

Dass auch bei viel geringeren Hypochlorit- 
konzentrationen, und lange, ehe Chloratbildung 
in nennenswertem Umfange eintritt, der Einfluss 
der angewandten Strommenge sehr bedeutend 
sein kann, folgt aus Beobachtungen, die ich bei 
den Elektrolysen 6 und 7 machte. Während 
dieser beiden Versuche wurden aus dem Mess- 
gefäss M Proben entnommen und nach Penot 
titriert. Die Strommenge liess sich aus der bis 
zur Probenahme verflossenen Zeit hinreichend 
genau berechnen. Zum Vergleich ist zum Schluss 
das Endresultat noch einmal hinzugefügt. 


Würde man also z. B., wie Beebe?) es 
offenbar gethan hat, die Stromausbeuten auf 
gleiche Versuchsdauer beziehen, so würde aus 
dem Vergleich der Reihen 6a und 7a mit Ver- 
such 8 folgen, dass eine Erhöhung der Strom- 
dichte von 0,005 auf 0,02 pro Quadratcenti- 
meter fast ohne Einfluss ist, während nach 


ı) Zeitschr. anorg. Ch. 22, 35. 
2) S. o 


(Nr. 27 
Tabelle III. 
Elektrolyt: 50), Ca Cl,-Lösung. 
ba E 3 u E S E Hypochloritsauerstoff Stromausbeute 
B EZRA Eag an 
St: GË ET a in in der 
2 9 7° 5 S gesamten Hypo- | 
Aë Gë < 100 ccm ee chlorit Chlorat 
6a (| 30’ 10,529 | 0,0067 ' 
b 66' | 1,163| 0,0136 
c (| Irr’ | 1,956| 0,0186 3:4 
qa 29' 10,501 | 0,0069 
bal 6y 1,106 | 0,0129 | 0,2113 I 
c (| III’ | 1,918]; 0,0179 i 0,2917 51,0 2,0 


der von mir gewählten Betrachtungsreihe Ver- 
such 8 eine 200% höhere Ausbeute lieferte, als 
die Versuche 6 und 7. 

Der von mir benutzte Apparat wich in 
manchen wesentlichen Teilen von dem von 
Schoop angegebenen ab. Die Grössenver- 
hältnisse, die Art der Cirkulation, das Elektroden- 
material, waren andere. Es war deshalb not- 
wendig, zu prüfen, ob die speziellen, von 
Schoop gewählten Versuchsbedingungen den 
Grund für seine von den sonstigen Erfahrungen 
abweichenden Ergebnisse bildeten. Ich habe 
demnach versucht, den Apparat von Schoop 
möglichst vollkommen nachzuahmen. Da ich 
mich auch in den Grössendimensionen durch- 
aus an die von Schoop in dieser Zeitschrift!) 
gegebene Schilderung gehalten habe, so kann 
ich mich hier auf diese beziehen. Erwähnen 
muss ich nur folgendes: Als Elektroden dienten 
nicht, wie bei Schoop, dünne, auf Bleiplatten 
gelötete Platin-Iridiumbleche ` da mir solche nicht 
zur Verfügung standen, benutzte ich gewöhn- 
liche 0,05 mm starke Platinbleche, die zwischen 
zwei Kupferblechen an das U-Rohr angepresst 
waren. Der Zufluss des Elektrolyten und die 
Regulierung seiner Strömungsgeschwindigkeit 
geschah durch eine Mariottesche Flasche. 
Das Stromquantum wurde durch ein 
Cu-Voltameter, die Stromstärke durch ein 
Milliamperemeter, die Badspannung durch ein 
Voltmeter bestimmt. Die analytischen Methoden 
waren die oben beschriebenen. Die Strömungs- 
geschwindigkeit wurde bei Versuch ro bis 12 so 
geregelt, dass (wie bei Schoop) ein Liter 
des Elektrolyten die Zelle in einer Stunde 
passierte, so dass der Inhalt der Zelle 
sich etwa alle zwei Minuten erneuerte. In 


I) Diese Zeitschr. II, 212. 
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Versuch 13 war die Strömungsgeschwindigkeit 
auf das Doppelte erhöht, die Versuchsdauer 
auf die Hälfte erniedrigt. Das Gesamtvolumen 
des Elektrolyten betrug ein Liter, so dass die 
einmal elektrolysierte Lauge nicht wieder in die 
Zelle zurückgelangte. 

Die Resultate meiner Versuche nach Schoop 
sind in der folgenden Tabelle zusammengestellt, 
darunter in einer anderen Tabelle die ent- 
sprechenden, von Sch oop in seiner Abhandlung 
veröffentlichten Zahlen (Tab. IV und IVa). 

Dass die Anwendung frischer Elektroden 
die Stromausbeute herabsetzt, hat auch Schoop 
beobachtet. Im übrigen aber weichen meine 
Resultate von den seinigen stark ab. Nach 
Schoops Angaben hatte ich in Versuch ıı eine 
Ausbeute von 70 bis 80 0/,, bei Versuch 12 eine 
solche von 48°), zu erwarten. Statt dessen 
erhielt ich 49°/,, bezw. 59°/,, der Einfluss der 
hohen Stromdichte war also auch hier günstig, 
in Uebereinstimmung mit den sonstigen Er- 
fahrungen, aber im Gegensatz zu den Be- 
obachtungen Schoops. Ich bin nicht im 
stande, einen Grund für diese auffallende Ver- 
schiedenheit anzugeben. Dass die geringe 
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Differenz in der Zusammensetzung der Elektroden- 
bleche daran schuld ist, halte ich für unwahr- 
scheinlich. Vielleicht kann man aus der 
Thatsache, dass Schoop niemals und ich stets 
Chlorgeruch wahrnahm, auf eine Verschiedenheit 
der Elektrolyte schliessen. Ich habe zur Her- 
stellung der Lösungen krystallisiertes Chlor- 
calcium (Ca Cl, +6 H, O) gebraucht, möglicher- 
weise hat Schoop ein weniger 
(alkalisches?) Produkt elektrolysiert. 
Bei den Versuchen ıo bis ı2 habe ich, 
um Schoops Versuche nachzuahmen, die 
Stromausbeuten auf verschiedene Strommengen 
bezogen. Ich halte, auch bei Zugrundelegung 
der Schoopschen Versuchsanordnung, diese 
Methode nicht für sachgemäss, wenn es darauf 
ankommt, den Einfluss der Stromdichte kennen 
zu lernen. Bei Schoop blieb die Lösung stets 
gleiche Zeit (zwei Minuten) im Elektrolysier- 
gefäss, gleichgültig, ob mit oz oder mit 
0,56 Ampere gearbeitet wurde. Dadurch er- 
hielt das gleiche Lösungsvolumen ganz ver- 
schiedene Strommengen zugeführt, und infolge- 
dessen erreichte die Hypochloritkonzentration 
in beiden Fällen völlig verschiedene Werte 


reines 


Tabelle IV. 


Elektrolyt: 5°, Ca Ch - Lösung. 


| 


Aktiver Sauerstoff 


: 2 Ž g E- St Stromausbeute L, 2 
E 3 S = S Cu im deng Stromst. | Spannung ; Temp. in 100 ccm ge BE? 
Sai g Si H S quantum, als an 222 
Sieg 3 H Voltameter Amp | KEE 
3> bi ve Amp.-Std. Hypochlorit Chlorat |Hypochlorit| Chlorat < 
5 O, 1795 0,18 | 3T — 38,32 
0,1806 0,18 3,1— 3,2 1,32 | 50,83 
0,015 0,4834 \0,48—0,5 [3,45 — 3,7 59,97 9,86 169,83 
13 [0,030 | 345 0,5229 |0,94—0,96| 4,1 — 4,2 66,75 | 231 | 6906 
Versuch 11: schwacher Chlorgeruch. 
Versuch 12 und 13: starker Chlorgeruch bis zum Ende der Reaktion. 
Abscheidung von Ca(OH), wurde stets beobachtet. 
Bei Versuch 10 wurden frische Elektroden angewandt. 
Tabelle IVa. 
Elektrolyt: 5%), Ca Cl,-Lösung. 
Dauer nn 19 en 
Nummer Stromdichte des | Stromquantum Stromstärke Spannung | SE SE 
dea Ver- v Sauerstoff an 
Versuchs Ampigem Suche Ampara; Amp | el in 100 ccm Hypochlorit 
= = 
A | 0,0042 | 0,1273 0,135 — 0,124 | 2,76— 2,94 | 0,00312 82,3 
B 0,007 A8 0,1645 0,235 — 0,219 2,8— 3,13 0,00354 72,2 
C | 0,015 | Go 0,4742 0,566 — 0,456 3,2— 3,67 0,0068 48,1 


In keinem Falle Chlorentwicklung. Bei Versuch C Gasentwicklung an der Anode (Sauerstoff?), Abscheidung 
eines weissen UVeberzugs auf der Kathode stets beobachtet. 


(0,0031 g und 0,0068 g Hypochloritsauerstoff 
in Ioo ccm). Da nun bei höherer Hypochlorit- 
konzentration das Hypochlorit verhältnismässig 
stärker reduziert wird, als bei niederer Kon- 


zentration, so musste die Stromausbeute an 
Hypochlorit in dem gegebenen Falle durch 
Anwendung höherer Stromstärken ungünstig 


Der höheren Stromstärke 
aber entsprach bei Schoop die höhere Strom- 
dichte, und eine Steigerung der letzteren musste 
daher die Stromausbcute in gewissem Grade 
herabsetzen. 


beeinflusst werden. 


Besser vergleichbare Resultate erhält man, 
wenn man mit gleichen Strommengen auf ein 
bestimmtes Lösungsvolum cinwirkt, also bei 
n-facher Stromstärke die Strömungsgeschwindig- 
keit des Elektrolyten auf das n-fache erhöht, 
wie es z. B. bei Versuch 12 und 13 geschehen 
ist. Dabei wird freilich auch die Durchmischungs- 
geschwindigkeit der Anoden- und Kathoden- 
flüssigkeit gesteigert; also ein ganz strenger 
Vergleich ist auch dann nicht möglich. 
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Am besten erscheint es, für Versuche über 
die vorliegende Frage gleiche Strommengen und 
gleiche Cirkulationsgeschwindigkeit anzuwenden, 
dabei aber den Elektrolyten wiederholt die Zelle 
passieren zu lassen. Das wird um so öfter 
nötig sein, je länger der Versuch dauert, d.h. 
Da sich die 
Zeiten, in denen ein bestimmtes Lösungsvolum 
in der Zelle war, hierbei einfach addieren, so 
ist die Wirkung schliesslich die, dass bei ge- 
ringeren Stromstärken das betreffende Lösungs- 
volumen dem Strom länger ausgesetzt wird, als 
bei höheren Stromstärken. 

Bei den Versuchen ı bis g wurde dies Ver- 
fahren befolgt, und diese dürften daher für die 
Beurteilung des Einflusses der Stromdichte auf 
die Hypochloritbildung bei der Elektrolyse 
strömender Alkalichloridlösungen 
Sie zeigen, dass, wie die 
Theorie verlangt, auch bei bewegtem Elektro- 
lyten die Ausbeute an Hypochlorit mit der 
Stromdichte wächst. (Schluss folgt.) 


je geringer die Stromstärke ist. 


neutraler 
maassgebend sein. 


REPERTORIUM. 


ANORGANISCHE VERBINDUNGEN. 


Ueber Darstellungen und Eigenschaften 
der krystallisierten Strontium- und Baryum- 
phosphide. A. Jaboin. Comptes rend. 129, 
762—765 (1899). Bekanntlich sind diese Ver- 
bindungen, Sr, Pa und Ba, Pa, von Dulong und 
Dumas durch Einwirkung von Phosphordämpfen 
auf die Oxyde erhalten worden. Verf. stellt sie 
im elcktrischen Ofen dar. — Strontium- 
phosphid. Es entsteht durch Reduktion von 
reinem Strontiumphosphat (100 Teile) durch 
Retortenkohle (22 Teile). Die Mischung, mit 
Terpentin angcrührt, wird in einem Kohlen- 
tiegel bei 45 Volt und 950 Ampere drei bis vier 
Minuten erhitzt; zu langes Erhitzen giebt Carbide. 
Nach der Reaktion bedeckt man schnell den 
Kohlentiegel, der später zum Sammeln des 
Phosphids zerschlagen wird, mit einem Kohlen- 
deckel, um Oxydation zu vermeiden. Auf anderem 
Wege dargestelltes Phosphid liess sich übrigens 
leicht im Ofen schmelzen und krystallinisch ge- 
winnen; anders gelang es nicht, es zu schmelzen. 
Die gewonnenen Stücke haben einen krystal- 
linischen, rotbraunen Bruch. Sie sind immer 
mit Graphit und Strontiumcarbid verunreinigt. 
Dichte ist 2,68. Wasserstoff ist bei Tempera- 
turen bis zum Schmelzpunkt des Glases ohne 
Einfluss auf das Phosphid, in Chlor verbrennt 


es bei 300 zu Chlorphosphor und Strontium- 
chlorid; in Fluor verbrennt es bei gewöhnlicher 
Temperatur, in Brom bei 170 bis 175° und in 
Jod bei Rotglut. In Sauerstoff verbrennt es 
oberhalb 300°. Kohle zersetzt es bei hohen 
Temperaturen zu Carbid und Phosphor. Chlor- 
wasserstoff greift es unter Erhitzung bei Rotglut, 
Ammoniak und Schwefelwasserstoff gar nicht 
an, cbenso wie konzentrierte Säuren, ausser 
rauchender Salpctersäure. In Wasser zersetzt 
es sich zu Sr(OA), und PH}, Phosphorwasser- 
stoff; war die Erwärmung bei der Darstellung 
schwächer, so entzündete sich das entstandene 
Gas oft sofort und enthielt Wasserstoff, war sie 
etwas zu weit getrieben, so entzündete es sich 
nicht, enthielt aber Acetylen. Diese Reaktionen 
verlaufen oft sehr heftig, wenn das Phosphid 
pulverförmig ist. Mit Oxydationsmitteln treten 
heftige Reaktionen auf, z. B. mit Kaliumchlorat. 
Die Zusammensetzung ergab sich nach Be- 
stimmung der Verunreinigungen im Mittel von 
drei Analysen zu 


gef. ber. aus Sr, Pa 
Sr . . . . 81,93 80,893 
E p ey 18,06 19,107 


Baryumphosphid. Baş P, entsteht krystal- 
linisch aus too Toilen Baryumphosphat und 
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16 Teilen Kohle in drei Minuten bei 45 Volt 


gleicher Weise wie jenes mit rauchender Sal- 


und 950 Ampere. Dichte 3,183. Im Chlorstrom petersäure zersetzt. 
brennt es erst bei 90°, in Brom bei 260 bis gef. ber. aus Ba,P, 
3000. Sonst sind seine Eigenschaften denen Ba 87,05 86,892 
des Sr, P, gleich. Zur Analyse wurde es in Po. 20.0. 12,94 13,108 
H.D. 
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Anmeldungen zur Mitgliedschaft sind satzungs- 
gemäss an den ersten Vorsitzeuden, Herrn Professor 
Dr. van’t Hoff, Charlottenburg, Uhlandstr. 2, 
zu richten; die Anmeldungen müssen von einem Mit- 
glied der Gesellschaft befürwortet sein. 


Zahlungen werden ausschliesslich an den Schatz- 
meister, Herrn Dr. Marquart, Bettenhausen- 
Cassel, erbeten. 


Alle anderen geschäftlichen Mitteilungen wolle man 
an die Geschäftsstelle der Deutschen Elektro- 


chemischen Gesellschaft, Leipzig, Mozartstr.7, 
richten. 

Die Versendung der Vereinszeitschrift geschieht durch 
die Verlagsbuchhandlung unter deren Verantwortlichkeit. 
Beschwerden über etwaige unregelmässige Zustellung der 
Vereinszeitschrift sind möglichst bald an die Ge- 
schäftsstelle zu richten. Es ist nicht nıöglich, Hefte un- 
entgeltlich nachzuliefern, deren Fehlen nach Monaten 
oder erst am Jahresschlusse angezeigt wird. 

An die neu eintretenden Herren Mitglieder wird die 
Vereinszeitschrift erst nach Zahlung des Mitglied- 
beitrages geliefert. 


Verantwortlicher Redakteur: Professor Dr. W. Borchers in Aachen. Druck und Verlag von Wilhelm Knapp in Halle a. S. 
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DR. HANS LUGGIN 7. 


Hans Luggin, Sohn des Advokaten und 
Landtagsabgeordneten Dr. Josef Luggin in 
Klagenfurt, wurde daselbst am 24. Juni 1863 
geboren. Er stammte aus einer alten ange- 
sehenen Familie, die ursprünglich in Süd -Tirol 
Nach den 1881 in 


Vaterstadt beendeten Gymnasialstudien studierte 


ansässig war. seiner 
er an den Universitäten Wien, Strassburg und 
Prag, woselbst er 1888 an der deutschen Hoch- 
schule den Doktorgrad der Philosophie erwarb. 
Während seiner Universitätsstudien hatte er sich 
den physikalischen Wissenschaften gewidmet 
und setzte seine Arbeiten auf diesen Gebieten 
an den Universitäten zu Wien und Graz fort, 
wo er längere Zeit Assistent am physikalischen 


der 


Boltzmann und später von Klemenčič und 


Institut war, das unter Leitung von 


Pfaundler stand. Von dem Aufenthalt in 
Graz datiert auch die enge Freundschaft, 


welche ihn mit mir verknüpfte und welche ihn 
veranlasste, im Jahre 1894 Stockholm 
zu kommen, um an der Hochschule physikalisch- 
Jahre 1896 .über- 
siedelte er nach Karlsruhe und habilitierte sich 


nach 
chemisch zu arbeiten. Im 


als Privatdozent an der dortigen technischen 
Hochschule. Daselbst entwickelte er cine rege 
Thätigkeit als Lehrer und Forscher in den Ge- 
bieten der theoretischen Elektrochemie und der 
physikalischen Chemie, bis die Krankheit, welche 
ihn am 5. Dezember v. Js. dahinraffte, Einhalt 


gebot. 


Die wissenschaftlichen Untersuchungen von 
Luggin waren in Wien auf die cigentümlichen 
elektromotorischen Kräfte ge- 
richtet, zu deren Erkenntnis er wichtige Bei- 
Sodann ging er in Graz 
zu der der Grösse 
Potentialdifferenz zwischen Metallen und Elektro- 
lyten über. das Potential der 
Metalle bei 
mit Elcktrolyten, sowie die kapillarelektrischen 
Erscheinungen. Er bei den 
letzterwähnten Untersuchungen nicht, wie seine 
Quecksilber 


im Lichtbogen 


träge geliefert hat. 
schwierigen Frage der 
Er untersuchte 
sehr kurz dauernder Berührung 


begnügte sich 


Vorgänger, mit in wässerigen 


Lösungen, sondern zog auch den experimentell 
aber 
theoretisch gc- 
schmolzenen Elektrolyten in Kontakt mit ge- 
schmolzenen Metallen in Betrachtung. Durch 
alle diese Forschungen förderte er eine Menge 
von Erkenntnissen zu Tage, welche dadurch 


sehr grosse Schwierigkeiten bietenden, 


schr interessanten Fall von 


von grosser Bedeutung sind, dass sie die Un- 
zulänglichkeit der auf diesem äusserst wichtigen 
Gebiete herrschenden Theorieen darthaten. Mit 
der Hebung der so entstandenen Schwierig- 
keiten war er bis zum Tode beschäftigt, ohne 
jedoch eine endgültige Lösung zu finden. 
An diese Arbeiten reihen sich seine Unter- 
suchungen über die Polarisation dünner Metall- 
membranen, durch welche er für einige schr 
eigentümliche Erscheinungen eine einfache Er- 
klärung fand. Seine Hlauptarbeit liegt aber in 
den Versuchen, welche er in Stockholm über 
die photoälektrischen Erscheinungen ausführte. 
Dieses sowohl in theoretischer Hinsicht höchst 
interessante, als vom praktischen Gesichtspunkt 
sehr wichtige Forschungsgebiet, welches an das 
experimentelle Geschick die grössten Anforde- 
rungen stellt, wurde von ihm mit unermüd- 
lichem Fleiss durchsucht. Es gelang ihm dabei, 
die schwierigen Verhältnisse quantitativ zu ver- 
folgen und eine physikalische Deutung 
der merkwürdigen Polarisationserscheinung zu 
geben. Es ist lebhaft zu bedauern, dass er, 
der wohl mchr Erfahrung als irgend jemand 
über diese Fragen erworben hatte, durch den 
Tod verhindert wurde, dieselben zu Gunsten 
der photographischen Wissenschaft und Technik 
auszunutzen. 

Als Mensch war Luggin der beste und 
angenehmste Kamerad, der getreueste Freund. 
Sein schlichtes Auftreten, seine Lauterkeit in 
Wort und That, seine uneigennützige Hingabe 
an edle Ziele werden ihm stets die licbevolle 
Bewunderung aller derjenigen sichern, welche 


das Glück hatten, ihn Freund zu nennen. 
Svante Arrhenius. 


Stockholm, Weihnachten 1899. 
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ZUR KENNTNIS DER ELEKTROLYTISCHEN HERSTELLUNG 
VON HYPOCHLORITEN. 
(Mitteilung aus dem anorganisch-chemischen Laboratorium der K. S. Technischen Hochschule zu Dresden.) 
Von Dr. A. Sieverts. 
(Schluss. ) 


II. 
s war, wie ich in Nr. 27 darlegte, der 
besondere Zweck der in diesem Ab- 
Ei schnitt behandelten die 


= Versuche, 
SE tisch hergestellten Bleichlaugen aut den 


Gehalt an freier unterchloriger Säure zu prüfen. 
Ich war aber bestrebt, die Versuche so zu leiten, 
dass man aus ihnen zugleich einige vergleichende 
Schlüsse ziehen könnte auf das den einzelnen 
Chloriden eigentümliche Verhalten bei der Elektro- 
lyse ihrer neutralen Lösungen. Unter diesem Ge- 
sichtspunkte habe ich äquivalente Lösungen 


NaCl, KCI, CaCl, 


nähernd gleichen 


von und MgCl, mit an- 
Strom- 


dichten unter möglichst gleichen Bedingungen 


Strommengen und 


elektrolysiett. Zu Grunde gelegt wurde eine 
Chlornatriumlösung, die 1og reines NaCl in 
enthielt). Die 
ziemlich hoch gewählt 


100 ccm Stromdichte wurde 
(8 bis 
I qdm), entsprechend einer Stromstärke von 
16 bis 18 Amp. 


gefähr 10o Ampercstunden, 


10 Amp. auf 
Die Strommenge betrug un- 
da ich (durch Ver- 
such 15) festgestellt hatte, dass bci der Elektro- 
lyse von NaCl/-Lösung bei Anwendung noch 
die 


Hypochloritsauerstoff unter 500/ sanken. 


grösserer Strommengen Ausbeuten an 
Die Versuche wurden wiederum mit dem in 
Als 


ein 


Fig. 128 skizzierten Apparate ausgeführt. 
Kathode diente Fällen 
Eisendrahtnetz Oberfläche 


in den meisten 
von 2 qdm (ohne 
Da namentlich 
NaCl und CI die 
stark 
Nickeldrahtnetz als 


Berücksichtigung der Maschen). 
bei der Elektrolyse von 
Laugen durch Eisenoxyd 
waren, 


verunreinigt 
versuchte ich ein 
Kathode zu verwenden. Ich machte dabei die 


schon von Octtel?) erwähnte Beobachtung, dass 


das Nickel sehr stark angegriffen wurde, und 
dass die Bleichlauge in Berührung mit den 
gebildeten Nickeloxyden sehr schnell ihre 
bleichende Wirkung verlor. Ich bin deshalb 
zum Eisen zurückgekehrt, um so cher, als ich 


I1) Eine solche Lösung dient auch zur Beschickung 
des Kellnerschen Apparates, 


2) Diese Zeitschr. 5, 3. 


durch vergleichende Versuche feststellte, dass 
das abgeschiedene Eisenoxyd bei gewöhnlicher 
Temperatur selbst bei längerer Berührung auf 
die Bleichlösungen kaum einen Einfluss ausübte. 
Aus diesem Grunde habe ich es auch meist 
unterlassen, die Lösungen vor dem Aufbewahren 
zu filtrieren, für die Bleichversuche war cs rat- 
sam, weil sich der Endpunkt der Bleiche in einer 
erkennen lässt. Immer- 
bin ich dass Eisen kein 
günstiges Kathodenmaterial darstellt; da mir 
aber ein Platindrahtnetz von der gewünschten 
Grösse nicht zur Verfügung stand, habe ich 
mich mit jenem begnügt. Ueber die Ausführung 
der Elektrolysen ist dem im Abschnitt I Ge- 
für das Cu-Volta- 


den grossen Strom- 


klaren Lösung besser 


hin mir bewusst, 


sagten nichts hinzuzufügen, 
meter 

stärken 
gewählt werden. 


mussten natürlich, 

entsprechend, Dimensionen 
Der Elektrolyt wurde vor und 
während des Versuchs mit Eiswasser gut ge- 
kühlt, 


des Versuchs nicht über Zimmerwärme stieg. 


grosse 


so dass die Temperatur auch zu Ende 


Die ersten Analysen und die Bleichversuche 
wurden thunlichst bald nach Schluss der Elektro- 
lyse ausgeführt. 

Die Bestimmung der freien unterchlorigen 
Säure geschah nach einer von Jorre im 
hiesigen Laboratorium ausgearbeiteten Methode, 
die berichtet 


wird. eine Lösung von 


nächstens ausführlicher 
Lässt 


Hypochlorit und freier unterchloriger Säure in 


über 
werden man 
stark umgerührtes, völlig neutrales, wässeriges 
Wasserstoffsuperoxyd fliessen, so finden folgende 
Umsetzungen statt: 

(1) MOCI+-FH,O,- ->MCI+-FHR,O-+0, 

(2) HOCI+ H, O, ——> H CI+ H0 + 0,. 

Die Menge der entstandenen Salzsäure giebt 
also direkt ein Maass für die vorhanden ge- 
wesene freie unterchlorige Säure, und zwar ent- 
spricht ein Molekül 77C/ einem Molekül freier 
HOCI oder 


sauerstoff. 


zwei Acquivalenten Hypochlorit- 
Titriert man also die entstandene 


MN 
FC mit — NaOH, so entspricht ı ccm der 
o 


Titerflüssigkeit 0,0016 g Hypochloritsauerstoff, 


1900.] 
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der in Form freier HOCI in der Lösung vor- 
handen war. Die Methode echt nur dann ohne 
weiteres auf HOCI zu berechnende Resultate, 
wenn in der zu untersuchenden Lösung kein 
freies Chlor zugegen ist. Dieses giebt nämlich, 
genau wie freie unterchlorige Säure, mit Wasser- 
stoffsuperoxyd Salzsäure: 


(3) Cy+3H,0,—2HCI+2H,0+20,. 


Gegebenenfalls muss daher das Chlor durch 
Abblasen mit einem Luftstrom entfernt werden. 
Um ein Bild von der Beständigkeit der elektro- 
lytisch gewonnenen Bleichlaugen zu erhalten, 
habe ich Proben davon 
Erlenmeyerkolben 


ın verschlossenen 


im diffusen Tageslicht 
stehen lassen und in gewissen Zeitabständen 


titriert. 


Zur Feststellung der grösseren oder geringeren 
Schnelligkeit, mit welcher die einzelnen Lösungen 
zu bleichen vermögen, habe ich nach einem von 
Lungel) angegebenen Verfahren gleich grosse 
Streifen eines mit Türkischrot gefärbten Kattun- 
„Bleich- 
die Zeit notiert, nach der die rote Farbe 
verschwunden war. 


stückes in die Lösung getaucht und als 
dauer“ 
Die Bleiche wurde in lose 


ELEKTROCHEMIIE. 


verschlossenen Kolben unter Einwirkung des 
Tageslichtes vorgenommen. 

Die Resultate meiner Versuche habe ich in 
folgendem tabellarisch zusammengestellt, die Art 
der Berechnung ist nach den Angaben in Ab- 
schnitt I ohne weiteres verständlich (Tabelle V). 

Ueber den Verlauf der Elektrolysen ist 
folgendes zu bemerken: 

Die NaCl- und ÄCl/-Lösungen entwickelten 
bei der Elektrolyse kein Chlor; die Stromausbeute 
an Hypochloritsauerstoff war relativ gering, trotz- 
dem die Chloratbildung noch nicht sehr weit 
vorgeschritten war; auch hier bildet, wie in den 
früheren Versuchen, die kathodische Reduktion 
des schon entstandenen Hypochlorits die Haupt- 
ursache für die beträchtlichen Stromverluste. 

Schr viel ökonomischer arbeitete, den Er- 
fahrungen von Foerster und Bischoff!) und 
von Oettel?) entsprechend, die CaC/,-Lösung. 
Hier wird die Reduktion durch den auf der 
Kathode gebildeten Ueberzug von Kalkhydrat 
sehr zurückgedrängt. Bei der Elektrolyse trat 
der Geruch nach freiem Chlor (bezw. freier HOCI) 
auf, die Kathode, ein Eisenblech (da bei 


I) Diese Ztschr. 4, 464. 


2) Daselbst 5, 1; vergl. auch Müller, Ztschr. für 
I) Chem. Ind. 1885, 345. anorg. Chemie 22, 57 u. ff. 
Tabelle V. 
Sg — 
a .. K o =o > Hz Als freie Ber gA & 
£ S Er 53 o |E b Ee 
55 mn © Zu |. SE a E S S Le E F £ 5| HOCI vor- ES 585 = 
£ Å v ES JE d = E 8 E 25g P 59 2 handener Bleichdauer werde 
ER er ETEF SEA gan airg E EE Bruchteil des EK 
zZ n Dec Lösung an < SECH ö EN S £ E Sg 7 8 | Hypochlorit- > SEEER 
Ki Ke G Ce 8 O » |8 s sauerstoffs bA g S 
Die Lösung 
16,5—17,2 war 
I l 718,489 0,0127| 8,31 (0,0792: 51,66 IL Stunde o; 
4 1o g Mat? 56—54 0189 7| 83 79 | 5566| n kalisa] 5 la 98 Ou 
in (OO ccm 
1 21—22 |21,78.0,0585| 14,88 |0,1267 32,21 EA alkalisch] 3%, Stunde 98 o 
5 5,956 71 595| 14, 7 3 550 j4 0 
16 ve Io Ion eem a o mg Rd a art 9.88| 0,01 5,7 0 ‚0792 4438 | neutral 4 Stunden 98 7, 
U } H 
Se E ey ra ee a E Anz 
nach 
17 = I SC 10,38 0,0240! 12,80 |0,1376| 73,39 49,3 o 15 Minuten |21 nt 
| (18,7 = = Ch +6H, O) | Ss KZ SZ 12 Minuten, gc 
in 100 ccm | 21-174 o; verdünnt auf 
18 62—71 10,24. 0,0223! 12,06 i 72,10 | 51,5 Ty 0,076gHyp.-O in E? 
100ccm: 20Min. o 
R Gesamtstromausbeute an , a u 
814g Mg Ch "Die Lösung 
19,4— 19,6 Chlorat und Hypochlorit- a = 
19 | (174 g Mg TO 20) 6,5— 6,25 10,10) Sauerstoff u. gelöstem freien ee EE 
Chlor ca. 80 “o 
MEISSA O | 
20 8g NaCl 9,02 0,0368; 22,61 |0,1012| 62,12 94,9", 10o Minuten 90 HL, 


ın IOO ccm 5 | 
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Anwendung cines Drahtnetzes die Spannung zu 
hoch wurde), war zum Schluss mit Ca(OH» 
dicht überzogen, die resultierende Lauge durch 
Kalkhydrat und Eisenoxyd getrübt. 

Die Magnesiumlauge scheide ich zunächst aus 
meiner Betrachtung aus, weil ihre Untersuchung 
besondere Schwierigkeiten verursachte, auf die 
ich zum Schluss zurückkommen werde. 

Der Vergleich der übrigen Bleichflüssiskeiten 
bestätigte vollauf die 
Foerster und Bischoff, nach der die besonders 


nun Hypothese von 


hohe Bleichwirkung clektrolytisch dargestellter 


Bleichlaugen auf einen Gehalt an freier unter- 


Während 


chloriger Säure zurückzuführen ist. 


Centigramm 


0 ' H D 


Fig. 129. 


unter dem Einfluss der neutralen bis schwach 
alkalischen Natrium- und Kaliumhypochlorit- 
Laugen die Bleiche erst nach Stunden vollendet 
war, erzielte die elektrolysierte CaCl,-Lösung 
bei chlorimetrischen Wert 
Wirkung schon nach wenigen Minuten. 


dieselbe 
Die 
Analyse ergab, dass etwa 50°, des Hypochlorit- 
sauerstoffs als freie unterchlorige Säure in der 
Lösung vorhanden waren. 


gleichem 


Fast dasselbe Ver- 
hältnis (540/9) fand ich bei einer Bestimmung der 
freien unterchlorigen Säure in Versuch 8, also 
unter recht abweichenden Versuchsbedingungen. 
Ob darin mchr als cine zufällige Uebereinstimmung 
liegt, vermag ich nicht zu sagen. 

Dass die untersuchte Lauge kein oder nur 
schr wenig freies Chlor enthielt, wurde durch 


U $ U 7 


einen besonderen Versuch festgestellt: nach 
20 Minuten langem Durchblasen eines kohlen- 
säurefreien Luftstroms hatte die Lösung kaum 
10, ihres durch Titration mit As, O} bestimmten 
Bleichwertes verloren. Ich will noch erwähnen, 
dass eine filtrierte Chlorkalklösung mit 0,08 g 


Hypochloritsauerstoff in 100 ccm, die sich als 


n 
schwach (>) alkalisch erwies, auch nach fünf 
500 
Stunden noch nicht gebleicht hatte. 
Von der Beständigkeit der elektrolytischen 
Bleichlaugen geben folgende Kurven ein Bild. 
Als Abscissen sind die 


der Herstellung der Laugch, als Ordinaten die 


Zeiten (Tage nach 
in 100 ccm enthaltene Menge Hypo- 
chloritsauerstoff in Centigrammen auf- 
getragen, wie sic jewcilig aus den Titra- 


i on 
tionen mit — AsO; ermittelt wurde. 
Io u 


Die der Bezeichnung des Elektrolyten 
in Parenthese hinzugefügten Zahlen 
auf die Nummer des 
129). 

Wie es sich von neutralen, bezw. 


bezichen sich 
Versuchs (Fig. 


schwach alkalischen Lösungen erwarten 
liess, waren die Natrium- und Kalium- 
hypochloritlaugen am beständigsten. 
dem Hypochlorit- 
sauerstoff nahm auch der Gesamt- 


sauerstoff etwas ab, 


Gleichzeitig mit 


und ging die 


Ka Alkalität, wohl unter dem Einfluss 
ewe atmosphärischer Kohlensäure, ein wenig 
zurück. 


Die elektrolysierte CaCl,-Lösung 
enthielt (ausser Chlorat) Chlorid, Hypochlorit 
und freie unterchlorige Säure. Nach den Unter- 
suchungen von Foerster und Jorre!) lässt sich 
das Schicksal einer solchen Lösung voraussagen: 

Chlorid und Hypochlorit werden durch die 
freie unterchlorige Säure zu Chlorat oxydiert: 
(4) MCI 4-3 HOCI — MCIO, +3 HCl 
(5) MCIO 4 2 HOCI — MCIO, +2 HC. 

Die bei beiden Reaktionen entstehende Salz- 
säurce macht aus Hypochlorit wiederum unter- 
chlorige Säure frei: 

(6) MCIO + HCI — HCIO 4- MC. 

Die zur Chloratbildung verbrauchte Menge 

freier unterchloriger Säure entsteht also durch 


1) Journ. f. pr. Ch., N. F., 59 (1899), 84 ff. 


1900.] 


und 
sich so lange konstant erhalten, als noch Hypo- 
chlont vorhanden ist. 
wirkt die nach Gleichung (4) entstehende Salz- 


diesen Prozess zurück, ihre Menge muss 


Ist dieses verbraucht, so 
säure auf unterchlorige Säure unter Bildung 
freien Chlors: 

(7) HCl +- HOCI ——> HO+Cl,. 

Da die Salzsäure auf der rechten Seite dieser 
Gleichung einem zur Chloratbildung verbrauchten 
Molekül HOCI entspricht, so folgt, dass für 
jedes verschwindende Molekül HOCI ein Aequi- 
valent C/ entsteht. Dieses Chlor bleibt zum 
grössten Teil in Lösung, wird aber bei längerem 
Stehen allmählich entweichen. 
nun diese Vorgänge titrimetrisch, so müssen in 
den analytischen Resultaten die folgenden That- 
sachen zum Ausdruck kommen: 


Verfolgt man 


Ein Verlust an Gcsamtsauerstoff kann nur 
insoweit eintreten, 
Chlor verliert. 

Für die Verminderung des Hypochlorits ist 


als die Lösung gasförmiges 


ausserdem und in erster Linie die Chloratbildung 
entscheidend. 

Die Menge der bei der Umsetzung der Lösung 
mut Wasserstoffsuperoxyd sich bildenden Salz- 
säure kann sich dagegen wiederum nur um so 
viel vermindern, als dem gasförmig entwichenen 
Chlor entspricht, weil anfangs die Menge der 
freien unterchlorigen Säure konstant bleibt, und 
späterhin für jedes verschwindende Molekül HOCI 
ein Aequivalent C/ entsteht. Nach Gleichung (3) 
(s. o.) aber bildet ein Aequivalent C/ mit MO» 
genau ebenso viel Salzsäure, 
kül HOCI. 

Ich habe nun in den bei Versuch 17 und 18 
erhaltenen Laugen in gewissen Zeitabständen 


wie ein Mole- 


den Gesamtsauerstoff, den Hypochloritsaucrstoff 
und die freie unterchlorige Säure (bezw. die 
Summe von HOCI + CI) titrimetrisch in der 
oben beschriebenen Weise mit Jo normalen 
Lösungen bestimmt. Beide 
lieferten analoge Resultate. In der folgenden 
Tafel sind (für Versuch 17) als Abscissen die 
bis Analyse Zeiten 
Tagen), als Ordinaten die jeweilig zur Titra- 


Versuchsreihen 


zur verflossenen (in 
tion von Io ccm Lauge verbrauchte Menge der 
(ue Normallösungen in Kubikcentimetern auf- 
getragen (Fig. 130). 

Man sieht, 
obigen Erwägungen durchaus. 


die Kurven entsprechen den 
Die Kurven für 
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Thiosulfat und Natronlauge sind nur wenig gegen 
die Horizontale geneigt und untereinander nahezu 
parallel. Der Gesamtsaucrstoff und die freie 
unterchlorige Säure (bezw. HOCI + Cl) haben 
also cine gleichwertige und geringe, durch Ver- 
luste an gasförmigem Chlor wohl erklärbare Ab- 
nahme erfahren. Der lebhaften Chloratbildung 
entsprechend fällt die Kurve für arsenige Säure 
sehr stark; aus der Gestalt der Kurve folgt 
ausserdem, dass dic Chloratbildung sich anfangs 
bei 
Jedenfalls hängt diese Erscheinung mit dem Ver- 
aus der Lösung 


weitem schneller vollzicht als späterhin. 
schwinden des Hypochlorits 


zusammen. 


CaCl (Versuch 17). 


Fig. 130. 


Die in der Lauge zuletzt vorhandenen Mengen 
freien Chlors und freier unterchloriger Säure 
liessen sich analytisch bestimmen. Am sechsten 
Tage wurde die Lösung mit einem energischen 
Luftstrom 20 Minuten lang behandelt. 
dabei den starken Chlorgeruch und zeigte schliess- 


lich nur den faden Geruch der freien unter- 


Sie verlor 


chlorigen Säure. 
Vor dem Abblasen erforderten 10 ccm der 


; ' 
Lösung a e PN 
hinterher 23:3. e 
2,3 ccm also waren ursprünglich durch freie 
unterchlorige Säure, 1,33 durch freies Chlor ver- 
braucht worden. Setzt man nun Io ccm der 
noch chlorhaltigen Lauge mit Wasserstoffsupcr- 


oxyd um, so musste dic gebildete Salzsäure durch 


Pe + 1,33) ccm — NaOH == 2,48 ccm = NaOH 


neutralisiert werden. Der gefundene Wert be- 
trug 2,54 ccm. 

Es erübrigt noch, über das Verhalten des 
Masnesiumchlorids das Wichtigste hinzuzufügen. 

Wie Fogh!) schon beobachtet hatte, ent- 
wickelte sich bei der Elektrolyse von MgCl, sehr 
reichlich Chlor. Die Kathode (Drahtnetz) war 
dicht mit AZg(O/M), bedeckt und die entstehende 
Lauge völlig klar. Nach einer ungefähren Bc- 
rechnung betrug die Stromausbeute an gelösten 
Produkten 80°/,, davon fielen 48°% auf den 
Chloratsauerstoff, 32°), auf den Hypochlorit- 
sauerstoff, bezw. freies Chlor. Um letzteres zu 
entfernen, behandelte ich die Lauge mit cinem 
Luftstrom. Nach zo Minuten langem Durchleiten 
wurde noch immer reichlich Chlor abgegeben, 
das jedenfalls als Zersetzungsprodukt freier unter- 
chloriger Säure im Sinne der Gleichung (7) auf- 
trat. Ich gab cs deshalb auf, die Magnesiumlauge 


weiter zu untersuchen, zumal da mir die Be- 


ı) Diss. (Dresden 1889), S. 15. 
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trachtung der übrigen Bleichlaugen hinreichende 
Aufklärung geliefert hatte. Erwähnen will ich 
nur noch, dass die Lauge nach sechs Tagen 
von bleichenden Substanzen nur noch freies 
Chlor enthielt, das sich leicht abblasen liess. In 
der rückständigen Lösung konnte freie Salzsäure 
(aen normal) nachgewiesen werden. 

Ein schr auffallendes Ergebnis lieferte Ver- 
such 20. Hier enthiclt der Elcktrolyt 8g NaCl 
und die 2 g NaCl äquivalente Menge MgCl. 
Das Resultat war eine sehr energisch bleichende 
Lauge, in der 95°), des Hypochloritsauerstoffes 
als freie unterchlorige Säure vorhanden waren. 

Ich habe diese merkwürdige Thatsache nicht 
näher untersucht. Viclleicht würde eine ein- 
gehende Prüfung zu interessanten Ergebnissen 
führen, die auch auf das eigentümliche Verhalten 
der Hermiteschen Bleichlaugen helleres Licht 
werfen könnten. Dazu aber würde eine längere 
Reihe von Versuchen nötig sein, die über den 
Rahmen dieser Abhandlung hinausgehen. 


Dresden, o November 1899. 


REPERTORIUM. 


ALLGEMEINE ELEKTROCHEMIIE. 


Ueber das elektrolytische Verhalten des 
Platin- und Zinnchlorids. W. Dittenberger 
und R. Dietz. Wied. Ann. 68, 853 — 859 
(1899). Die von Hittorf und Salkowski (diese 
Zeitschr. 6, 237) bestimmten Ueberführungszahlen 
von Platinchloridlösungen wurden auch in der 
Reichsanstalt ausgeführt. Nachstchende Tabelle 
enthält die bei verschiedenen Konzentrationen 
gefundenen Ueberführungszahlen des Salzes 
Pt H CI O. Kolumne ı bezeichnet den Molekular- 
gehalt an Platin, 2 die Ücberführungszahl des 
Anıons und 3 des Kations. 


H Pt Cl O4. 

m Na 11% 
0,505 0,137 0,863 
0,441 0,132 0,868 
0,41 0,125 0,875 
0,37 0,122 0,878 
0,36 0,126 0,874 
oi O,III 0,889 
0,01 0,077 0,923 
0,005 0,075 0,925 

H, Pt Clg. 
0,22 0,108 0,892 
0,007 0,075 0,925 


Da bekanntlich die Leitfähigkeit des Platin- 
chlorids sich ausserordentlich mit der Zeit, 
wahrscheinlich durch Belichtung, ändert, wurden 
die Ucberführungszahlen frischer und längerer 


Zeit der Sonne ausgesetzter Lösungen verglichen 
und für übereinstimmend befunden. Dies in 
Verbindung mit der Uecbereinstimmung zwischen 
den UÜcberführungszahlen des Platinchlorids mit 
denen der Platinchlorwasserstoffsäure scheint 
darauf hinzudeuten, dass der von Wagner an- 
genommene Zerfall nach der Formel 

2 Ji Pt Cl O = H Pt Clg + PtCl O + H,O, 
gegenüber dem Zerfall in Salzsäure und cin 
chlorärmeres Salz wahrscheinlicher ist. 

Ücberführungsmessungen des Sn C/, ergaben: 


ii Tee ) a Wie A e 
6,6 14,1 0,004 0,996 0,1 14,0 
1,21 183,2 0,073 0,927 13,4 169,8 
1,21 183,2 0,098 0,902 180 164,2 


Die Leberführungszahlen sind unter der An- 


nahme berechnet, dass ein Zerfall in die Ionen 


++++ — 
Sn und 4 CI stattfindet. Aus den Zahlen geht 


zwar hervor, dass das Mctall nach der Kathode 
übergeführt wird, aber die obige Annahme über 
den Zerfall ist dennoch offenbar unrichtig, weil 
die so berechnete Beweglichkeit des Anions von 
ganz anderer Grössenordnung ist, als die des 
Kations. H.D. 


Elektrolytische Dissociation und Gifteffekt. 
J. F. Clark. Journ. physic. Chem. 3, 263 — 316 
(1899). Verf. behandelte Kulturen von Asper- 
gillus flavus, Sterigmatocystis nigra, 
ODedocephalum albidum, Penicillium glau- 


cum und Botrytis vulgaris in Zuckerrüben- 
aufguss, worin alle gut sprossten, Mvcelien ent- 
wickelten und bis auf Botrytis sich gut fortpflanzten. 
Die Kulturen wurden mit grösster Sorgfalt rein 
gehalten, und dann die Wirkung verschiedener 
Salze und Säuren in verschiedenen Stärken auf 
sie untersucht. Verf. giebt Tabellen und sehr 
übersichtliche Diagramme, die die Beeinträch- 
tigung der Fortpflanzung, die Hinderung der- 
selben und das Abtöten der fünf Pilze in ihrer 
Beziehung zu den verschiedenen Substanzen und 
ihrer Konzentration darstellt. Eine weitere 
Tabelle giebt den durchschnittlichen Gifteffekt der 
Substanzen gegen genannte Pilzsorten wieder. 
Die Anzahl Moleküle, die zur Behinderung des 
Wachstums, gleich der, die ein Molekül Æg Cl, 
ausübt, nötig ist, lässt sich durch folgende Tabelle 
übersehen; gerade die Behinderung ist ja für 
desinfizierende Zwecke wesentlich. 


Pei, I, CCI, COOH 321, 
Karel, 1,1, P. Ö, 375, 
Ag NO, . 1,3, FeSÔ, 411, 
KCrO. .. 1,4, Cu SO, 468, 
HCOH . . . 5, Cat VO 479, 
HCN .. 0. II HNO, . . . 503, 
Cd(NO;) . 22, KOH ; 593, 
KCN. .. . Ọ1, SECH OI, COONa 650, 
Ni SO, 120, | Sr SO, 732, 
NH, OI? 182, A , 821, 
CoSO, . . . 206, ZnSO. 2150, 
CH,CICOOH . 207, Strychnin ca. 4000, 
CHCICOOH . 229, KJ.. 8775, 
CH, COOH 296, C,H, OH . 13 164. 

Die zweite folgende Tabelle enthält die 


Reihenfolge und Vergleichszahlen, wie die Salze 
direkt tötend wirken. 


Peti, . 0,331, CH, COOH 314, 
Ag NO; . 0,375, HN O, 384, 
Ka Cr O; 1,25, CoSO, ; 389, 
HCOH .. . 2, CuSO, ; 582, 
K CrO. . 2,25 HSO, 589, 
HCN. . . . 20, HC . . 614, 
KCN 3. = a Ti NiSO,. . I155, 
NĦA,OH. . . 83, FeSO,. . 2150, 
H,O; . » 127, Zn SO}. . 3072, 
KOH. . 282, KJ. . . . 4915, 

C414, OH . . 8602. 


Aus der Zusammenfassung des Verfassers 
entnehmen wir folgendes. 

Pilze sind im allgemeinen viel widerstands- 
fähiger als höhere Pflanzen; um das Wachstum 
zu verhindern, sind 200 bis 400 mal so starke 
Lösungen nötig, wie bei Pflanzen. Verschiedene 
Sorten Pilze verhalten sich verschieden; von 
den untersuchten Salzen wirkt Nr SO, am ver- 
schiedensten, CHCl, COOH am gleichmässigsten 
auf die verschiedenen Sorten. Die Empfindlich- 
keit der Sporen ist individuell, oft verschieden 
nach der vorherigen Lebensgeschichte. Die 
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Widerstandsfähigkeit der untersuchten Sorten 
gegen Säuren wächst in der Reihenfolge Oedo- 


cephalum, Botrytis, Penicillium, Aspergillus 
Sterigmatocystis. Die beiden ersteren haben aber 
z. B. eine besonders grosse Widerstandskraft 


gegen FeSO, KJ, Alkohol ete. 

Das Gift darf nicht in rein wässeriger 
Lösung hinzugethan werden, sondern in Lösung 
von der Zusammensetzung der Nährflüssigkeit. 
Es treten sonst grosse Unregelmässigkciten auf, 
die von den bisherigen Beobachtern zum Teil 
unberücksichtigt geblieben sind und zu Fehlern 
Anlass Ge haben. 


Das Ion OH ist giftiger als das Ion H Die 
Giftwirkung der Halogene CJ Br und J im lonen- 


zustand steigt mit dem Atomgewicht. CN ist 
sehr giftig für Pilze, KCN wirkt neunmal so stark 
als HCI. HgCl, und AgNO, sind sich gleich, 
ihnen folgen zunächst Kaliumbichromat, Kalium- 
chromat und Formaldehyd. Strychnin und Blau- 
säure, beide für höhere Tiere furchtbare Gifte, 
wirken hier ganz verschieden, denn Strychnin 
ist praktisch uneiftig Blausäure schr giftig. Von 
Metallen ist die Reihenfolge der Giftigkeit: Nickel, 
Kobalt, Eisen, Kupfer und am wenigsten Zink. 
Dasselbe Salz, das bei schwachen Konzentra: 
tionen nahrhaft ıst, kann bei starken Konzentra- 
tionen direkt tötlich werden. Die Dissociation 
der Salze ist von grosser Wichtigkeit für das 
Studium der Gifte, denn meistenteils ist der 
Sitz der Giftigkeit in einem lon. Doch giebt 
es Fälle, z.B. bei Säuren, wo das undissociierte 
Molckül giftiger wirkt als die lonen. Von acht 
untersuchten Säuren ist dies bei sechs der Fall. 
Die Substitution von CI für H im Essigsäure- 
radikal hat einen zweifachen Effekt: erstens 
wächst die Giftigkeit der undissociierten Mole- 
küle mit dem Ersatz von H durch C/, anderseits 
aber wächst die Dissociation der Säure, wodurch 
der Gifteffekt wieder herabgedrückt wird. Die 
Anionen der Säuren HCI, HNO, und FASO, 


haben eine weniger als lj so grosse Gift- 


H.D. 


wirkung, wie das /-Ion. 


APPARATE FÜR WISSENSCHAFTLICHE 


UNTERSUCHUNGEN. 
Ueber Thermoelektrizität in gewissen 
Metallen. L. Holborn und A. L. Day. Am. 


Journ. of science 8, 303—308 (1899) und Vortrag 
vor der kgl. Akad. d. Wissensch. 2o. Juli 189g. 
Es sind Messungen veröffentlicht worden, nach 
denen es schien, als ob die Thermoelektrizität 
gewisser Metalle nicht dem Avenariusschen 
Gesctz gehorche, nach welchem die elektro- 
motorische Kraft eines Thermoelementes cine para- 
bolische Funktion der Temperatur sein soll. Vor- 
licgende Messungen, die in der Reichsanstalt 
ausgeführt sind, zeigen jedoch, dass das Gesetz 
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von Avenarius so genau richtig ist, dass man 
eine physikalische Veränderung oder Gasabsorp- 
tion an den Stellen annehmen muss, wo Ab- 
weichungen vorliegen. Die zu untersuchenden 
Metalle wurden mit Platin zu einem Thermo- 
element vereinigt und die elektromotorischen 
Kräfte bei verschiedenen Temperaturen ge- 
messen. Die Temperaturen wurden mit einen, an 
einem Wasserstoffthermometer geaichten Platin- 
Platinrhodium-Element bestimmt. Alle Metalle gce- 
horchen in gewissen Grenzen der Gleichung 
e = —îa + bt + cee, 

in der e die elektromotorische Kraft, Z die Tem- 
peratur und a, 5 und c den Metallen cigentüm- 
liche Konstanten sind. Verff. veröffentlichen 
eine Tabelle, in der die Konstanten für die 
einzelnen untersuchten Thermoelemente und die 
Temperaturen, zwischen denen die Formel 
Gültigkeit hat, angegeben sind. 

Gleichzeitig tabelliert sind für die Tempera- 
turen von ol bis 1300° die Abweichungen der aus 
den von 50 zu 50° angestellten Messungen berech- 
neten Temperaturen, von den durch das Normal- 
thermoclement bestimmten. In dem angegebenen 
Intervall liegen die mittleren Fehler um 0 herum. 

Gültigrkeits- 
bereich der 
Formel. Grad 


300 — 1050 

0— 950 
250 — 1300 
100— 1200 
300 — 1300 


Element a A. oi c- 10% 


Au-Pt . . 388 892 83,4 
Ag-Pt . . o  589,I 132,0 
Rh-Pt . . 228 734,4 66,8 
Ir-Pt. . . 84 670,0 60,0 
Soft, (ob. Pi 367 923 15,6 


oof, of Pi o 216 44 o— 300 

n 330 447,6 1,6 300—1200 

roPt,goPd-Pt o —21ı1 28 o— 350 

2 — 596 —572 82 600 — 1200 

Pt-Pd . . O 500 44 o— 350 

x Yo oO 330 81 600 — 1300 
H.D. 


NOTIZEN. 


Sulfide Corporation, Limited, New South Wales, 
Wie den Lesern dieser Zeitschrift erinnerlich sein dürfte, 
hatte sich diese Gesellschaft gebildet, die blendischen 
Bleiglanze von Brocken Hill in Neu Süd-Weales nach 
dem Ashcroft-Verfahren zu verarbeiten. Die Miss- 
erfolge dieses Verfahrens haben Punkt für Punkt das 
bestätigt, was wir seit Bekanntwerden der Patentschrift 
vorausgesagt haben. Man hat einen Versuch in un- 
nötig grossem Maassstabe gemacht und sich mit grossen 
Verlusten von der Undurchführbarkeit der von Ashcroft 
vorgeschlagenen Arbeitsweise überzeugt. Wenn die 
Zeitungsnachrichten behaupten, dass die Leiter der 
Gesellschaft schnell die Unbrauchbarkeit dieses Ver- 
fahrens erkannt und dasselbe dann fallen gelassen 
haben, so ist das erstere wohl kaum zutreffend. Selbst 
für denjenigen, welcher in der Technik der Erzlaugerei 
und elektrolytischen Zinkfällung absolut nicht bewandert 
war, mussten Versuche in ganz kleinem Maassstabe, 
welche doch auch mit dem Ashcroft-Verfahren in 
England gemacht sein sollen, nach wenigen Wochen 
und ohne grosse Kosten dasselbe Beweismateral für 
die Wertlosigkeit des Ashcroft-Verfahreus liefern, wie 
es später die kostspieligen Versuche in Australien ge- 
than haben. Es ist also höchstens zutreffend, dass man 
sich schnell über die Verluste getröstet hat. Augen- 
blicklich werden die Erze der Gesellschaft durch nasse 
Aufbereitung in verschiedene Produkte geschieden, von 
denen das sogenannte Bleikonzentrat, obwohl es noch 
zinkhaitig ist, auf den Werken der Gesellschaft zu 
Cockle Creek verschmolzen wird. Das zinkreichere 
Material wurde, da ja bekanntlich während des letzten 
Jahres die Nachfrage nach Zinkerzen eine sehr rege 
war, meist nach Belgien und Deutschland verschifft, 
wo es, gattiert mit anderen Zinkerzen, zum Teil direkt 
auf Zink verarbeitet wurde. Dieses Produkt lässt sich 
übrigens auch nach dem Verfahren von Wetherill, 
besser jedoch voraussichtlich nach dem Verfahren des 
Mechernicher Bergwerks-Aktien-Vereins, 
elektromagnetisch so weit aufbereiten, dass ein für die 
hüttenmännische Zugutemachung der Zinksulfide durch- 
aus brauchbares Material erhalten wird. Die Gesell- 
schaft konnte infolge dieser Umstände ihre Aufbereitungs- 
produkte in beträchtlichen Mengen absetzen und schon 
in dem vergangenen Jahre eine Dividende von 10”, 
verteilen. 


VEREINSNACHRICHTEN. 


Deutsche Elektrochemische Gesellschaft. 


Anmeldungen zur Mitgliedschaft sind satzungs- 
gemäss an den ersten Vorsitzenden, Herrn Professor 
Dr. van't Hoff, Charlottenburg, Uhlandstr. 2, 
zu richten; die Anmeldungen müssen von einem Mit- 
glied der Gesellschaft befürwortet sein. 


Zahlungen werden ausschliesslich an den Schatz- 
meister, Herrn Dr. Marquart, 
Cassel, erbeten. 


Bettenhausen- 


Alle anderen geschäftlichen Mitteilungen wolle man 
an die Geschäftsstelle der Deutschen Elektro- 
chemischen Gesellschaft, Leipzig, Mozartstr. 7, 
richten. 


EE 


Die Versendung der Vereinszeitschrift geschieht durch 
die Verlagsbuchhandlung unter deren Verantwortlichkeit. 
Beschwerden über etwaige unregelmässige Zustellung der 
Vereinszeitschrift sind möglichst bald an die Ge- 
schäftsstelle zu richten. Es ist nicht möglich, Hefte un- 
entgeltlich nachzuliefern, deren Fehlen nach Monaten 
oder erst aın Jahresschlusse angezeigt wird. 


An die neu eintretenden Herren Mitglieder wird die 
Vereinszeitschrift erst nach Zahlung des Mitglied- 
beitrages geliefert. 


Adressenänderungen. 
Nr. 567. Bodenstein, jetzt: Leipzig, Linnestr. 2/3. 


Verantwortlicher Redakteur: Professor Dr. W. Borchers in Aachen. Druck und Verlag von Wilhelm Knapp in Halle a.S. 
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DAS VAN’T HOFF-JUBILÄUM IN ROTTERDAM. 


lenn die Elektrochemie am Schlusse 
| des Jahrhunderts sich unter den 
| Meistern der exakten Wissenschaft 


zu besonderem Danke verpflichtet ist, so brauchte 
sie nur am 22. Dezember ihre Blicke nach 
Rotterdam zu richten. Dort wurde an diesem 
Tage ein Jubiläum gefeiert, durch welches dessen 
Jubilar, unser Präsident van't Hoff, von scinen 
Schülern zur Feier des 23. Jahrestages sciner 
Doktorpromotion in seiner Vaterstadt überrascht 
wurde. 

Da cs vor allen anderen van't Hoffs 
Arbeiten sind, deren bahnbrechende Ideen die 
heute blühende Wissenschaft der physikalischen 
Chemie lcbenskräftig und selbständig gemacht 
haben, und somit auch einen ihrer bedeut- 
samsten Zweige, die Elcktrochemie, ins Leben 
riefen, so ziemt es sich, auch an dieser Stelle 
des Festtages zu gedenken, der van't Hoffs 
Eintritt in die wissenschaftliche Thätigkeit gilt. 

Nicht allein die Erinnerung an die Promotion, 
sondern auch das zs jährige Jubiläum der Stereo- 
chemie war der Gegenstand der Feier, denn 
im selben Jahre, kurz vor seiner Dissertation, 
hatte van't Hoff seine berühmte Broschüre 
drucken lassen, welche den Grundgedanken 
über die räumliche Anordnung der Kohlenstoff- 
valenzen und besonders die Lehre vom asyın- 
An die 


späteren Arbeiten über die chemische Dynamik 


metrischen Kohlenstoffatom enthielt. 


und die osmotische Gastheorie der Lösungen, 
die für die physikalische Chemie so unermess- 
liche Wichtigkeit besitzen, 
erinnert zu werden, um die Bedeutung des 


braucht hier kaum 


Jubilars und damit des Festes in Rotterdam zu 
kennzeichnen. 

Um 3 Uhr des 22. Dezembers versammelten 
sich in den Räumen der „Batavischen Genossen- 
schaft für experimentelle Philosophie“ auf die 
Einladung des Komitees van't Hoffscher 
Schüler die Mitglieder der Genossenschaft, eine 
grosse Reihe holländischer und eine Anzahl 
deutscher und anderer ausländischer Fach- 
genossen um den Jubilar und scine Familie. 


Mit den Ansprachen begann der Bürger- 
meister der Stadt Rotterdam, es folgte Geheimrat 
Ostwald, der im Namen des in letzter Stunde 
am persönlichen Erscheinen verhinderten Vice- 
präsidenten unserer Gesellschaft, Dr. Böttinger, 
sowie in seinem eigenen Namen dem Jubilar 
Glückwünsche und Huldigung darbrachte; es 
folgten die Abgesandten einer Reihe von 
holländischen gelchrten Gesellschaften, von 
Dozenten und Studenten der Institute und Hoch- 
schulen, an denen van't Hoff gewirkt hatte; 
Telegramme aus allen Teilen Deutschlands und 
aus allen europäischen Ländern, aus Amerika, 
ja sogar aus Japan und Java gaben Kunde 
davon, dass das Jubiläum überall, wo Wissen- 
schaft gepflegt wird, freudigen Anteil fand. 
Privatdozent Dr. Cohen, der langjährige Assi- 
stent van't Hoffs in Amsterdam, überreichte 
seinem Meister die von ihm zu diesem Tage 
verfasste van't Iloff-Biographic'), und Privat- 
dozent Dr. Meyerhoffer-Berlin übergab im 
Namen aller van't lloffschen Schüler den aus 
ihren Beiträgen bestehenden ersten, mit dem 
Bildnis des Jubilars geschmückten Jubelband der 
Zeitschrift für physikalische Chemie. Auf jede 
der vielen Reden hatte der Jubilar freundliche 
und herzliche Worte der Erwidcerung. 

Nach Beendigung der Ansprachen fanden 
auch die vielen Verehrer und Freunde des 
die sich nicht zum Wort gemeldet 
hatten, Gelegenheit, dem Jubilar und seiner 
Familie in Wort und Händedruck ihre Glück- 
wünsche darzubringen. 

Um 6 Uhr vereinigte cin Festmahl im Restau- 
rant van der Velde mit der Familie van Hoff 
seine holländischen und auswärtigen Verchrer; 
unter denselben bemerkte der Unterzeichnete: 
Ostwald-Leipzig, Bakhuis-Roozeboon- 
Amsterdam, Lobry de Bruyn-Ansterdam, 
Spring-Lüttich, Lorenz-Zürich,Goldschmidt- 
Heidelberg, du Bois-Berlin, Bredig-Leipzig, 
lkeda-Tokio, Dawson-Lecds, de Hemptinne- 
Gent, Holleman-Groningen, Jorissen-Rotter- 


Meisters, 


Leipzig, 1899. 
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ı) Verlag von Engelmann, 
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dam, Reicher-Amsterdam, van Laar-Middel- 
Aronstein-Deltt, 
Hamburger-Utrecht, 


burg, Wind-Groningen, 
Beyerinck-Deltt, 
Bremer-Rotterdam, Cohen- Amsterdam, Meyer- 
hoffer-Berlin, van der Plaats-Ütrecht, 
Hondius-Boldingh-, Hoogewerff-Deltft. 

Die festliche Stimmung wurde durch cine 
grosse Zahl ernster und heiterer Tischreden, 
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durch die wertvolle Dedikation der obenerwähnten 
van't Hoff-Biographie seitens ihres Autors an 
die Gäste und durch ein ebenfalls von Cohen 
verfertigtes launiges Blatt über den Lebensgang 
des Jubilars in Wort und Bild bis zum Schluss 
des Tages aufs regste wachgcehalten. 


R. Abegg. 


SCHALTTAFELN FÜR ELEKTROLYTISCHE LABORATORIEN ZUM ANSCHLUSS 
| AN GLEICHSTROM-LICHTLEITUNGEN. 
Von Zr. Klingelfuss, Basel. R 


dit um schnellen und zuverlässigen Ar- 
SI beiten im Laboratorium ist cs von 
grosser Annchmlichkeit, den elck- 
(Gleichstrom), 


wo ein solcher zur Verfügung steht, benutzen 


zu können. 

Ohne weiteres kann nun eine elektrolytische 
Zelle nicht an den Lichtstromkreis angeschlossen 
werden, weil dessen Spannung für die meisten 
vorkommenden Zwecke vicl zu hoch ist. 

Man würde wohl mit Rheostaten den er- 
forderlichen Spannungsabfall bis zur gewünschten 
Grösse an den Klemmen der elcktrolytischen 
Zelle herbeiführen können, aber da solche 
Stromstärke auch 
ihren Widerstand verändern, so ist die Regu- 


Rheostaten mit veränderter 
lierung auf diese Art, abgeschen von sonstigen 
Unzukömmlichkeiten, schr umständlich und un- 
zuverlässig. Um nun die anderseits unverkenn- 
baren Vorzüge des elektrischen Lichtstromes für 
Arbeiten nutze zu 
machen, kann man die bisher übliche Art der 


elektrolytische sich zu 
Anwendung von Akkumulatorenzellen in Ver- 
bindung mit der Lichtleitung benutzen. Die 
Zellen werden dann durch den Lichtstrom auf 
konstantem Potential erhalten, und eignen sich 
in dieser Weise hervorragend zu elektrolytischen 
Arbeiten, welche tage- und wochenlang ununter- 
Nach- 
folgend beschriebene Schalttafel ist nach diesen 


brochen fortgesetzt werden können!). 


Voraussetzungen speziell für elektrolytische Ar- 


beiten im Laboratorium gebaut und enthält 


sechs voneinander vollständig unabhängig zu 


gebrauchende Stromkreise. 


ı) Man ist also nie gezwungen, wegen Neuladung 
der Akkumulatoren den Prozess zu unterbrechen. 


Jeder Stromkreis wird durch kleine Akku- 
mulatorenzellen (in der Regel zwei) gespeist. 
Die Zellen aller Stromkreise sind mit der auf 
der Tafel sichtbaren Lampe, in einem Strom- 
die Gleichstrom-Lichtleitung ange- 
Mittels der Schalter der untersten 
Reihe können nun die Zellen des betreffenden 


kreis, an 
schlossen. 


Stromkreises in den Lichtkreis ein- oder aus- 
Sind die Zellen einge- 
schaltet, ohne dass eine elektrolytische Zelle 
angeschlossen ist, so werden dic betreffenden 
Akkumulatorenzcllen geladen. Die Ladestrom- 
stärke kann mittels der zwischengeschalteten 
Lampe leicht auf die gewünschte Höhe gebracht 
werden und soll der mittleren Ladestromstärke 
etwa gleich sein. Damit beim Abschalten eines 
Zellensatzes von der Ladeleitung der Widerstand 
in der letzteren nicht verändert wird, ist ein 
Ersatzwiderstand angeordnet, welcher durch das 
Umlegen des betreffenden Schalthebels einge- 
Lässt man nun während des 
elektrolytischen Prozesses den Akkumulator dieses 
Kreises in Ladung geschaltet, so hat man 
während der ausgedehntesten Dauer des Pro- 
zesses eine ziemlich konstante Spannung an den 
Klemmen des Akkumulators, was für den regel- 


geschaltet werden. 


schaltet wird. 


rechten Verlauf des elektrolytischen Prozesses 
von grosser Wichtigkeit ist. 

Mittels der oberhalb der Ladchebel sich be- 
findenden Rheostaten wird die Stromstärke für 
die elektrolytische Zelle reguliert, indem ein 
Kontaktschieber von unten nach oben verschoben 
wird. In der untersten Stellung unterbricht 
dieser Kontaktschieber zugleich den Stromkreis 
zur elektrolytischen Zelle. Um die Stromstärke 
in jeder cinzelnen clektrolytischen Zelle zu 


messen, kann das Amperemeter mittels des 


1900.] 


Doppelhebels oberhalb der Zahlenreihe für den 


jeweiligen Stromkreis eingeschaltet werden. 
Hierbei hat man nun zu beachten, das Instrument 
nicht zu gleicher Zeit auf zwei Stromkreise ein- 
zuschalten, weil sonst die Messung unmöglich 
ist. Das Amperemeter ist aperiodisch, wodurch 
sich der Zeiger sehr schnell einstellt; die Teilung 
geht von o bis ı Ampere, in Tan geteilt. 

Jeder Stromkreis hat einen in bekannter 
Weise angeordneten Ersatzwiderstand für das 
Amperemeter, so dass beim Ein- und ~ 
Ausschalten desselben der Gesamt- 
widerstand des Stromkreises nicht 
verändert wird. Die Umschaltung 
geschieht ohne Unterbrechung des 
Stromkreises. 

Unterhalb der Zahlenreihe be- 
finden sich die Doppelkontakte, 
mittels welcher durch einfachen 
Druck auf dieselben, der Spannungs- 
messer zur Äblesung der Spannung 
an den Klemmen der elektrolytischen 
Zellen eingeschaltet wird. Auch 
dieses Instrument ist aperiodisch. 
Die Reihe endlich direkt unter den 
Instrumenten enthält die Bleisiche- 
rungen für jeden Stromkreis. 

Ein Hauptschalter direkt unter- 
halb der Lampe dient zum Ein- und 
Ausschalten des Hauptstromkreises. 

Die Zahlenreihen geben die 
Nummern der Stromkreise an, deren 
Zubehör auf der Schalttafel senk- 
recht übereinander angeordnet sind. 

Von der Schalttafel führen die 
Leitungen einerseits zu den Akkumulatoren, 
anderseits zu den elektrolytischen Zellen. Erstere 
werden an einem beliebigen passenden Platze, 
wo sie leicht zu übersehen sind, und in mög- 
lichster Nähe der Schalttafel aufgestellt. Die 
elektrolytischen Zellen werden in der Regel in 
einer Kapelle untergebracht sein, wohin die 
Leitungen zum bequemen AÄnschliessen zu 
führen sind. 

Beim Gebrauch werden zunächst die elektro- 
lytischen Zellen hergerichtet und mit den 
Leitungen, welche zum Schaltbrett führen, ver- 
bunden. Darauf bringt man den Hauptschalter 
auf der Schalttafel nach oben, wodurch der 


Lichtstromkreis eingeschaltet wird, was durch 
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das Erglühen der Lampen zu ersehen ist. Nun 
legt man den Ladehebel desjenigen Stromkreises, 
an welchen die Zelle angeschlossen wurde, 
auf „Ladung“ (Stellung wie in der Fig. 131), 
während die Ladehebel der übrigen nicht be- 
nutzten Stromkreise „ausser Ladung“ bleiben 
können (Hebel auf Knopf links), damit diese 
Zellen nicht überladen werden. Man schaltet 


nun das Amperemeter in den in Rede stehenden 
Stromkreis, indem man den betreffenden Doppel- 


hebel nach links bringt, und schiebt nun den 
Schieber des Rheostaten so lange nach oben, 
bis man die gewünschte Stromstärke abliest. 
Hierauf bringt man den Ampe£remeter- Umschalter 
wieder nach rechts. Der elcktrolytische Prozess 
geht nun vor sich. Er kann, je nachdem die 
Umstände dieses erfordern, stunden-, tage- 
und wochenlang fortgesetzt werden; solange die 
Lichtleitung nicht unterbrochen wird, geht der 
elektrolytische Prozess ungestört seinen regel- 
rechten Gang. Die Veränderung der Klemmen- 
spannung während des Prozesses kann man 
nun zu jeder Zeit nach Belieben kontrollieren, 
indem man durch Tasten auf den betreffenden 
Kontakthebel das Voltmeter einschaltet. 


SP? 


nn» 


Digitized by Google 


E EE FÜR TEER TRO GEME 


(Nr. 29. 


REPERTORIUM. 


ALLGEMEINE ELEKTROCIIEMIE. 

Elektrische Leitfähigkeit von nicht wässe- 
rigen Lösungen. A.T.Lincolm. Journ. phys. 
chem. 3, 457—494 (1899). Die diese Zeitschr. 5, 
543—545 referierte Arbeit von Kahlenburg 
und Lincolm wird fortgesetzt. Kablenburg 
hat seiner Zeit Untersuchungen über die E.M.K. 
von Metallen in Salzlösungen verschiedener 
Lösungsmittel angestellt, bei denen das Bedürf- 
nis nach Leitfähigkeitsmessungen lebhaft zu Tage 
getreten ist. Auch ist es interessant, inwieweit 
die Arrheniussche Dissociationstheorie und 
die daraus abgeleiteten Sätze für wässerige 
Lösungen quantitativ auf die anderen Lösungs- 
mittel angewandt werden können. 

Die schr umfangreiche Arbeit enthält zunächst 
qualitative Versuche über die Leitfähigkeit von 
Salzen in verschiedenen Lösungsmitteln, die 
in einer Tabelle notiert sind. Die leitenden 
Lösungen wurden dann quantitativ untersucht. 

Die Werte der nachstehenden Fabelle sind alle 
bei 25° erhalten worden. Verschiedene Salze 
hat Verf. bei verschiedenen Temperaturen gc- 
messen und einige Eigentümlichkeiten gefunden. 
lm allxemeinen steigen die Leitfähigkeiten mit 
wachsender Temperatur wie bei wässerigen 
Lösungen mehr oder weniger. Bei wenigen aber 


Paraldehyd bei ca. 26° ein Maximum hat, FeCl, 
in Salicylaldchyd bei ca. 500, FeCl, in Aceto- 
phenon bei ca. 135°, Ze Cl, in Acthylmonochlor- 
acetat bei ca. 700, FeCl, in Acthyloxalat bei 
ca. 100°, FeCl, in Orthonitrotoluol bei ca. 70°, 
FeCl, in Mctanitrotoluol bei ca. PE , FeCl in 
Pyridin wahrscheinlich bei ca. 1070, Ae NO, 
Chinolin bei ca. 850; ein Salz, FeCl; in ee 
nitrat hat ein Minimum bei etwa 55°, und Fell, 
in Aethylbenzoat sinkt mit steigender Tempera. 
in dem beobachteten Bereich. Diese Messungen 
des Teemperatureinflusses wurden alle bei der 
grössten überhaupt untersuchten Konzentration 
angcstellt. 

Nachdem die übrigen, bisher von anderen 
Forschern veröffentlichten Versuche eingchend 
durchgesprochen sind, zieht Verf. folgende 
Schlüsse. 


I. In Acthyl- und Methylalkohol lassen sich 
Werte für die Leitfähigkeit bei unendlicher Ver- 


dünnung von cinigen Leichtmetallen extra- 
policren. Im übrigen lässt sich dies nicht er- 
reichen. — 2. Die Dissociationsgrade berechnen 
sich aus Leitfähigkeitsmessungen ganz anders, 
wie aus Siedepunktserhöhungen. — 3. Weder 
das Ostwaldsche, noch das Rudolphische 


Verdünnungsgesetz ist auf nicht wässerige 


erreichen sie cin Maximum, wie z. B. SbCl in Lösungen anwendbar, schon weil die mole- 
Lösungsmittel | Salz wen S | e Ä v | ni | era SEN 

Allylalkohol . . . . | FeCl, 65X10 -6 ` 20,02 17,42 53,71 23.03 SECH 32,15 Ä — -- 

Benzylalkohol . . . . . Fel DI, 1,8xX 10-6 8806 262 8935,22 6,31 — — | — — 
Paraldehyd . Se 6 Kal, <3,4X1077. 437 981 42,52 18,76 183,11 16,51 5755 16,91 

i P” KA -- 5,57 0202 ` 20.76 0,356 61,16 — 0,522 ES ob, e 

Salicylaldehyd . FeCl, 60X 10-6 20,4 3,76 81,38 4,71 220,74 56 ln 

Furfurol . FeCl, 2,4X10-5 456 20,78 80,98 22,2 149,21 26,42 — 000 
Methylpropyiketon ’ FeCl, 95X10 7 1364 2825 ' 22,83 31,07 ' 5336 36.98 100,71 | 42.76 
Acetophenon ; FeCl, 1,8X 10 7 23,46 10,28 65.77 !1,59 12491 12,03 ` 292.98; 13.08 
Aethylmonochloracetat . FeCl, <1,7X10-6 7,76 12,45 22,09 13,75 92,05 16,38 ı 152,55 | 17,88 

e e She, 425 0174 1149 0,201 | 4473 0337| — — 

a ; CuCl, ` --- 13,32 1,24 — _ — --- — | — — 
Aethyleyanacetat. . . , FeCl, ; 37X10-7 153 8,88 ' 2708 9,29 44064 98 ı 185,22 ' 11,57 
e saa ANNO, — | 10,62 | 419 | 28,3 ' 529 | 58,57 | 646 | 11097| 7,66 

» ee CuCl, — 1 29,85 | 7,00 i 41,67 75 i 594 808 | 9777 | 12,8 

Aethyloxalat . . . . FeCl, ņ1X10—7 | 13,15 | 5,88 | 4229 592 9479 6,25 342385; 77 

Aetlıylbenzoat . F ech, 1,8xX 10-7 | 29,45 | 1,55 17428 1,61 517,21 1,91 Dos | a 
Amylnitrat . Feci, 1,8X10—7 21,34 | 1,54 38,74 1,74 1264,16 | 300 | 644,56 3.73 
Nitrobenzol. Bill, \<35xX10-7 | 8,5 | 0,8 3402 0,96 136,07 ' 1,07 | 272,14 I,II 

mn ©. A ICh, SH | 469 3,67 9.38 4.51 ën EE SÉ 
Orthonitrotoluol . FeCl, |<18X 10-7 | 10,94 Ä 837 | 2599 10,74 7428 13,32 | 201,43| 15,24 
e DEE SbCl — 3.4 ı 0,056 | 55 0,088 1982 0,244 | 39,10 0,39 

Metanitrotomol . . . ` bel, '<1,8X 10-7 10,86 ! 6,86 | 84,77 12,55 1448.14 19,00 ! 814,8 | 18,2 
Benzonitril . AJNO, ı 1T9X10-6 21 | 3.37 16,3 ı 52 | 241 7.66 44,62! 10,12 
Pyridin SE | FeCl, 75X10-7 6,1 796 ı 2458 685 . 937 5,9 159,55. 5,57 
S S Sab ee N O, --- 755 241 | 5L43 295 392.3 40.16 "BAD 45.21 

7 soana a i e f EN —  LAD1 478 38.4 | 542 ‘100,47 6,16 393,0 6,47 

S be a EE Ges att 081 55.96: 1,57 1685 323. — i — 

S gë AR E Ce 2 | CuCl --- 45,1 0,98 5704 116 i — — | — ! — 

e e ig o e éi AON o - 535 0012 131 0014 |354 053 | — = — 

o e ae e, Hull, = 21,8 0,35 93,6 1,4 200, 1 2J A = — 

Ah, H S 2107 1464 15059 35.3 = u De u Ze 

x ; (ot. - 74060 02 803,3 1,45 SE NEE | = 
Piperidin. AgNO, |171,8X 10-7 424 0,368 7,88 0,134 10,5 0.091 13,6 0.043 
Chinolin . AyNG,.| 3,7X1077 | 48 | 245 ı 96 279 ı 349 | 28 | 1298 , 3,62 


We 


ZEITSCHRIFT FÜR 


ELEKTROCHEMIE. Ä 38 


an 


kularen Leitfähigkeiten oft mit steigender Ver- 
dünnung sinken. — 4. Die molekulare Leit- 
fähigkeit wächst zwar im allgemeinen mit der 
Temperatur, doch nicht proportional; zuweilen 
bleibt sie konstant, zuweilen nimmt sie ab mit 
wachsender Temperatur. Die Aenderung der 
Viskosität mit der Temperatur wurde bisher 
nirgends bestimmt. — 5. Zwar stimmt im all- 
gemeinen das Nernstsche Gesetz, dass, je 
höher die Dielcktrizitätskonstante, desto grösser 
auch die dissociicrende Kraft ist. Es ist aber 
keine Proportionalität vorhanden, auch giebt es 
Fälle, wo Lösungsmittel mit kleiner DC dis- 


sociierend wirken. — 6. Der Associationsgrad 
hat mit der dissociierenden Kraft nichts zu 
thun. — 7. Die Leitfähigkeit der Elektrolyte 


hängt sehr von der Natur des Lösungsmittels 
ab, doch ist eine strenge Klassifikation nicht 
möglich. Im allgemeinen kann man sagen: 
Lösungen in Kohlenwasserstoffen und ihren 
Halogenderivaten leiten nicht. Alkoholische 
Lösungen leiten gut, und die Leitfähigkeit 
nimmt mit steigendem Kohlenstoffgehalt des 
Lösungsmittels ab. Ester-Lösungen leiten, doch 
die mit hohem Kohlenstoffgchalt nur sehr gering. 
Die Ketone und Aldehyde geben gut leitende 
Lösungen. Die Stickstoffverbindungen, flüssiges 
Ammoniak und Ammonderivate, wie Amine, 
wirken dissociierend. Nitrile, sowohl der ali- 
phatischen wie der aromatischen Reihe, geben 
leitende Lösungen, ebenso die organischen Basen 
Pyridin und Chinolin. — 8. Die Dissociations- 
theorie mit ihren Gesetzen, die für wässerige 
Lösungen so trefflich mit den experimentellen 
Forschungsergebnissen harmonieren, können 
nicht auf andere Lösungen ausgedehnt werden. 
Ferner scheint es, als ob die übrigen Theorieen, 
basiert auf den Zusammenhang der dissociieren- 
den Kraft mit Induktionskapazität, Polymerisation 
und Selbstinduktion, nicht genügend die That- 
sachen erklären. Für Aufstellung irgend einer 
Theorie ist auch das Beobachtungsmaterial noch 
nicht ausreichend. H.D. 


Ueber die Anwendung der Dämpfung 
durch Induktionsströme zur Bestimmung der 
Leitfähigkeit von Legierungen. R. H. Weber. 
Wied. Ann. 68, 705— 728 (1899). Zur Prüfung 
der Theorie von Liebenow (vergl. d. Zeit- 
schrift 4, 201) über den elektrischen Widerstand 
von Metallen fehlt es bisher an dem Beobach- 
tungsmaterial, da die bisherigen Untersuchungen 
daran gescheitert sind, dass es unmöglich war, 
gewisse Legierungen mechanisch zu bearbeiten 
und in cine passende Form zu bringen. Verf. 
hat deshalb zwei Methoden ausgearbeitet, die 
diese Schwierigkeit zu umgchen gestatten. Er 
benutzt dazu die schon von Ampère beobachtete 
Erscheinung, dass das logarithnische Dekrement 
einer über ciner Mctallscheibe schwingenden 


Magnetnadel erheblich grösser ist, als ohne die 
Metallscheibe, und dass, da diese Wirkung auf 
den der Metallscheibe induzierten Strömen be- 
ruht, das Dekrement um so grösser ist, je grösser 
die Leitfähigkeit des Scheibenmetalls (1). Um- 
gekehrt müssen natürlich auch die Schwingungen 
eines Metalleylinderss in einem homogenen 
Magnctfelde um so mehr verhindert werden, je 
grösser die Leitfähigkeit des ersteren (II). Die 
Ausrechnung, wegen der auf das Original ver- 
wiesen werden muss, ergiebt für den ersten 
Fall die Gleichung 

hu A 

kA ei 
wo l und 4% die Dekremente der Nadel- 
schwingungen über zwei Mctallplatten ı und 2, 
l in Luft und à; und A, die Leitfähigkeiten der 
Metalle sind. Für den zweiten Fall, 
M ahh, n 


"ks dy nl 
wo d die Dichten und r die Radien der 
schwingenden Cylinder sind. 

Für Cu— Zn-Legierungen wurde Methode II 
benutzt. Der Cylinder hing mittels eines Kork- 
stückchens an einer dünnen, mit einem Spiegel 
verschenen Glasröhre. Das Ganze wurde in 
durch die Torsionskraft der Aufhängevorrich- 


tung — die Glasröhre hatte oben einen Haken, 
der in eine Kokonschleife gehängt war, so dass 
die ganze Aufhängung bifilar war — hervor- 


gerufene axiale Schwingungen versetzt, und 
zwar in dem Magnetfeld und ausserhalb des- 
selben. Die so erhaltenen Dekremente wurden 
nach obiger Gleichung mit denjenigen ciner 
Legierung von bekanntem, nach gewöhnlicher 
Methode gemessenem Widerstand in Rechnung 
gebracht. 


Folgende Tabelle giebt die Resultate (Cu = ı 
gesetzt): 


Da Cu Spez. Widerst. 
100 I 
88,67 2,203 
78,53 2,794 
66,53 3,III 
51,5 2,341 
50,85 2,098 
41,97 3,178 
25,95 4,017 
9,74 3,470 
7,21 3,430 
O 2,961 


Leider konnte der kritische Punkt bei 50,6/,, 
wo Licbenow seiner Theorie nach eine Cu Zu- 
Verbindung vorhergesagt hat, nicht crreicht 
werden, da durch Schlackenbildung beim Ein- 
schmelzen die Zusammmensctzungen der Legie- 
rungen zufällige waren. Jedenfalls zeigt aber 
die nach obigen Zahlen gezeichnete Kurve, dass 
der Widerstand in der Nähe dieser Stelle cin 


386 . 


deutliches Minimum haben muss (Fig. 132). Auch 
die Kurve der spezifischen Gewichte hat an 
derselben Stelle eine Unstctigkeit. 

Bei den beobachteten Amalgamen befand 
sich das Metall in Ruhe, und der Magnet 
schwang. Die Messungen am Zinnamalgam er- 
gaben aber weder bei Zimmertemperatur, noch 


Widerst. 
5 
oo 
3 A h An 
A 


Io 20 30 40 50 60 70 Bo oo 100 


Fig. 132. 


bei 275° Verbindungen kennzeichnende Un- 
stetigkeiten. 

Eine weitere Methode, die sich sowohl für 
Elektrolyte, wie für feste Körper zu eignen 
scheint (die Messungen an letzteren geben mit 
denjenigen nach anderen Methoden überein- 
stimmende Werte), beruht auf der Messung des 
Ablenkungswinkels, den ein Leiter in einem 
Drehfelde erfährt. H.D. 
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APPARATE FÜR WISSENSCHAFTLICHE 
UNTERSUCHUNGEN. 


Einen elektrolytischen Strommesser hat 
sich C. O. Bastian patentieren lassen (Patent 
der Verein. Staaten von Nord-Am. Nr. 626135 
vom 30. Mai 1899). Das Prinzip beruht darauf, 
dass cr in einem graduierten Knallgasvoltmeter 
die Abnahme der Flüssigkeit misst. Das Haupt- 
gewicht legt der Erfinder auf die Anordnung 
der Platindrähte, die an einem innerhalb befind- 
lichen Rektangel von Glas so befestigt sind, 
dass sie sich nicht berühren können. Abgesehen 
davon, dass es überhaupt Nonsens ist, sich der- 
gleichen Apparat patentieren zu lassen, so ent- 
hält die ganze, als „einfach“ bezeichnete, aber 
in Wirklichkeit möglichst komplizierte Anordnung 
absolut nichts, was einer originellen, neuen Idee 
auch nur im entferntesten ähnlich sähe. H.D. 


Das in dieser Zeitschrift 5, 319— 322 von 
ihm beschriebene Quecksilbervoltameter hat 
sich L. Gurwitsch patentieren lassen, D.R.-P. 
Nr. 103390 vom rt August 1898 ab. Eine Ab- 
änderung ist ein Glasstab, der luftdicht in dem 
Stopfen bewegt und mehr oder weniger in das 
Gefäss hineingeschoben werden kann, wodurch 
das Quecksilber aus den Elektrodenräumen mehr 
oder weniger in die Kapillaren und die Kugel 
hineingetrieben wird. H.D. 


PATENTNACHRICHTEN 


für die elektrochemische und elektrometallurgische Technik. 


Deutschland. 


Anmeldungen. 


(Text und Abbildungen dieser Anmeldungen können im Patentamte 

eingesehen werden. Bis zum Schlusse des zweiten Monats nach dem 

Datum der Auslage ist Einspruch gegen die Erteilung des Patentes 
zulässig. 


Angemeldet am 4. Dezember 1899: 


Byrd, Mit gasförmigem Quecksilber arbeitender Amal- 
gamator. B. 24453 vom 21.3.99. KL yo. 


Am 7. Dezember 1899: 


Akkumulatoren- und Elektricitäts-Werke, 
Aktiengesellschaft, vorm. W. A. Boese & Co., 
Verfahren zur Aufarbeitung der verbrauchten wirk- 
samen Masse elektrischer Sammler. A. 6318 vom 
17:3.99. Kl. 12. 

Imhoff, Verfahren 
sauerstoffsalzen 
28. 3.98. KI. 12. 

Imhoff, Verfahren 
sauerstoffsalzen 
28.3.98. Kl. 12. 

Trost, Elektrode zur Erzeugung von Calciumcarbid. 
T. 6372 vom 25.4.99. Kl. 12. 

Froment, Kondensator für arsenige Säure, 
Zink- und ähnliche Dämpfe. 
Kl. 40. 

Am 11. Dezember 1899: 

The Commercial Development Corporation 
Limited, Elektrolytischer Zersetzungsapparat. C. 8291 
vom 1.6.99. KI ı2. 


zur Darstellung 
durch Elektrolyse. 


von Halogen- 


J. 4693 vom 


zur Darstellung 
durch Elektrolyse. 


von Halogen- 
J. 5042 vom 


Blei-, 
F. 11777 von 8. 4. 99. 


Meurer, Verfahren zur Herstellung von Eisenoxyd- 
sulfat aus Schwefelkies. M. 15314 vom 9. 5.98. Kl. 12. 

Coehn & Salomon, Verfahren zur Trennung von 
Kobalt und Nickel; Zus. z. Pat. 102370. C.8040 vom 
4. 2.99. KI. 40. 

Brandt, Erhitzungswiderstand für elektrische Schmelz- 
öfen. B. 3271 vom 14.7.98. KL 40. 


Am 14. Dezember 1899: 

Woltereck, Verfahren zur Herstellung von Bleiweiss 
auf elektrolytischem Wege. W.13152 vom 20.8. 97. 
Kl. 22. 

Am 18. Dezember 1899: 

MechernicherBergwerks-Aktien-Vereiu, Elektro- 
magnetischer Erzscheider mit zwei gegeneinander um- 
laufenden Walzen; Zus. z. Anm. M. 16520. M. 16595 
vom 1.4.99. Kl.ı. 

Liebenow, Elektrolytischer Stromrichtungswähler oder 
Kondensator. L. 13010 vom 3.3 99. Kl. zt, 


Am 2I. Dezember 1899: 

Bremer, Verfahren zur Herstellung von Elektroden 
für Bogenlampen. D 25015 vom 26.6. 99. Kl.2ı. 
Bremer, Metall- oder metalloidsalzhaltige Elektroden 
für Bogenlampen. B. 23587 vom 29.9.99. Kl. 21. 
Sternberg, Elektrolyt für Sammelbatterieen. St. 3860 

vom 16.2.99. Kl.2ı. 
Am 27. Dezember 1899: 
Bremer, Verfahren zum Entfernen der Schlacken bei 
mit Metallsalzen versetzten Bogenlichtelektroden. 
B. 25528 vom 21.9.99. KI 21. 


vw. 


Goldstein, Elektrische Sammelbatterie. G. 13350 vom 
17:4-99. Kl. 21. 

Krüger & Co., Verfahren zun Umwandeln von 
Metallen; Zus. z. Anm. K. 17291. K. 18286 vom 
22. 6. 99. EL 48. 


Am 28. Dezember 1899: 


Dougall, Sammlerelektrode mit Masseträger aus 
Isolierstoff. D. 9916 vom 19.6.99. KI. 21. 


Sternberg, Erregungsflüssigkeit für Sammelbattcrieen. 
St. 5597 vom 29.7.98. Kl. 2ı. 
Patenterteilungen. 
Erteilt am 4. Dezember 1899: 


Chemische Fabrik Griesheim, Verfahren zur 
Reinigung von Roh- Aetzalkalilaugen durch Diffusion. 
Nr. 108500 vom 19.5.98. KL 21. 


Landin, Verfahren zur Herstellung von Calciumcarbid. 
Nr. 108548 vom 21.4.97. Kl. 12. 


Boehringer & Söhne, Verfahren zur Darstellung 
sauerstoffärmerer Basen aus alkalierten Xanthinen 
durch elektrolytische Reduktion in saurer Lösung. 
Nr. 108377 vom 29. 12.98. Kl. 12. 

Scharf, Elektrischer Glühkörper. 
16.6.98. Kl.2ı. 


Falkner-Rumpf, Verfahren zur Herstellung elektrisch 
leitender Körper. Nr. 108579 vom 2.8.98. Kl. 21. 


Am 1I. Dezember 1899: 


Langguth, Elektromagnetischer Erzscheider. Nr. 108 596 
vom 16.4.98. Kl. ı. 


v. d. Poppenburgs Elemente und Akkumulatoren, 
Winde & Co, Sammlerelektrode. Nr. 108632 vom 
16.11.98. Kl. 21. 


Am 18. Dezember 1899: 


Metallurgische Gesellschaft, A.-G., Verfahren 
und Vorrichtung zur magnetischen Aufbereitung; 
Zus. z. Pat. 92212. Nr. 108930 vom 11.8.98. KL r. 

Metallurgische Gesellschaft, A.-G., Vorrichtung 
zur magnetischen Aufbereitung: Zus. z. Pat. 92212. 
Nr. 108931 vom 11.8.98. Kl. ı. 


Scheid, Verfahren zur Darstellung von metallischenı 
Silicium. Nr. 108817 vom 1.3.99. Kl. 12. 


Peniakoff, Verfahren zur Darstellung von Aetzalkalien. 
Nr. 108835 vom 6. 10.97. Kl. 12. 


Frank & Caro, Verfahren zur Darstellung von Cyan- 
amidsalzen. Nr. 108971 vom 16.6.98. Kl. ı2. 


Andreas, Verfahren zur Herstellung von Sammler- 
elektroden. Nr. 108921 vom 19.3.99. Kl. 21. 


Elektricitäts- Aktiengesellschaft Hydrawerk, 
Galvanisches Element mit zwei konzentrischen Zink- 
cylindern. Nr. 108964 vom 5.8.98. KL 2r. 


Compagnie Electro-metallurgiquedes procédés 
Gin et Leleux, Behandlung von Kupfer-, Nickel-, 
Kobalt-, Blei- und Silber-Erzen im elektrischen 
Ofen. Nr. 108946 vom 24.2.99. KL 40. 


Am 27. Dezember 1899: 


Gebrüder Holder, Magnetische Scheidevorrichtung 
mit schräg liegendem Magneten. Nr. 109158 vom 


1.5.97. Kl.ı. 

Darmstädter, Verfahren zur Oxydation organischer 
Substanzen mit Chromsäure im elektrolytischen Bad. 
Nr. 109012 vom 13.1.97. KL 12. 

Otto, Verfahren zur Gewinnung von Jodoform. 
Nr. 109013 vom 11.8.98. Kl. 12. 

Boehringer & Söhne und Messinger, Verfahren 
zur elektrolytischen Behandlung von Nichtelektrolyten. 
Nr. 109051 vom 4.10.98. Kl. ı2. 

Meyerhoffer, Verfahren zur Reinigung von natür- 
lichem Carnallit, sowie aller an Chlor oder Schwefel- 


Nr. 108540 vom 
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säure gebundenen Kaliumverbindungen. Zusatz zu 
Pat. 92812. Nr. 109101 vom 4.10.98. Kl. 12. 


Thiel, Verfahren zur Erzeugung von Eisen unmittelbar 
aus Erzen im Herdofen mittels eines hoch erhitzten 
reduzierenden Gasstromes. Nr. 109177 vom 12. 2.99. 
Kl. 18. 


Chemische Fabrik vorm. Goldenberg, Geromont 
& Co., Füllmasse zum Aufsaugen des Elektrolyten 
bei galvanischen Primär- und Sekundär- Batterieen. 
Nr. 109016 vom 5.2.99. Kl.2ı. 


Neuendorf, Verfahren zur Aufschliessung sulfidischer 
Erze; Zus. z. Pat. 103934. Nr. 109151 vom 5.2.99. 
Kl. 40. 


de Bechi, Behandlung zusammengesetzter Erze; Zus. 
zu Pat. 100242. Nr. 109152 vom 4.6.99. Kl. 40. 


Gundelach, Kathode für Vakuumröhren. Nr. 108984 
vom 16.4.99. Kl. 42. 


England. 


Zur Veröffentlichung zugelassene Patente. 


(Gegen die Erteilung der untenstehenden Patente ist innerhalb zweier 

Monate vom Tage der Zulassung zur Veröffentlichung ab Einspruch 

zulässig, Das eingeklammerte Datum bezeichnet den Tag des Er- 
scheinens der Patentschrift in Druck.) 


Zur Veröffentlichung zugelassen am 6. Dezember 
1899 (23. 12. 99): 
Fischer, Aufbereitung und Amalgamation. Nr. 350 
von 1899. 
Am 13. Dezember 1899 (30. 12. 99): 
Verein Chemischer Fabriken, Schwefeltrioxyd. 
Nr. 3185 von 1899. 
Dow, Diaphragma. Nr. 6687 von 1899. 
Acker, Alkali und Chlor. Nr. 16935, 16947, 16963 
von 1899. 


Vogt, Element, auch als Leydener Flasche verwendbar. 
Nr. 17337 von 1899. 


Placet, Laden von Akkumulatoren zum Betriebe von 
Fahrzeugen. Nr. 21329 von 1899. 


Drescher, Verfahren zur Herstellung von Wasserstoff- 
und anderen Superoxyden. Nr. 21333 von 1899. 


Gasch, Verfahren zur Herstellung von eisen- und 
manganfreien Zinklösungen. Nr. 21871 von 1899. 
Am 20. Dezember 1899 (6. I. 00): 


Grenfell, Legierungen von Eisen, Kupfer und 
anderen Metallen. Nr. 1694 von 1899. 


Orling & Braunerhjelm, Kondensator. 
von 1899. 


Hutton, Verarbeitung von sulfidischen Erzen. Nr.2712 


von 1899. 
de Bechi, Zinkoxyd. Nr. 3475 von 1899. 


Mach, Aluminiun:- 
Nr. 5225 von 1899. 
Delafon, Element. Nr. 20471 von 1899. 


Nr. 1869 


und Magnesiumlegierungen. 


Am 29. Dezember 1899 (13. I. 00): 
Steinhart, Vogel & Fry, Elektrolytische Scheidung 
von Zink und Zinkoxyd. Nr. 19876 von 1898. 
Steinhart, Vogel & Fry, Herstellung von wasser- 
freiem Zinkchlorid. Nr. 19878 von 1898. 


Champagne, Akkumulatorelektroden. Nr. 1844 von 
1899. 


Batchelor, Gewinnung von Zinn aus Weissblech- 
abfällen. Nr. 2366 von 1899. 

Chalandre, Colas & Gérard, Elektrolyse von Salz- 
lösungen. Nr. 3648 von 1899. 

Störmer, Apparat zur Elektrolyse von Salzlösungen. 
Nr. 23049 von 1899. 
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Vereinigte Staaten von Nordamerika. 
Patenterteilungen. 


Am 5. Dezember 1899: 
Husted & Jones, Diaphragma. Nr. 638246. 
Fischer, Kontaktschraube. Nr. 638230. 
Roberts, Elektrode. Nr. 638278. 
Billaudot, Phosphor. Nr. 638548. 
Reed, Akkumulator. Nr. 638 472. 


Am 12. Dezember 1899: 


Macrae, Elemente- und Akkumulatorenelektrode. 
Nr. 638730, 638731 und 638874. G 
Kreuser, Elektromagnetischer Erzscheider. Nr. 639062. 
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Am 19. Dezember 1899: 
Bunn & Case, Bleioxyd. Nr. 639209. 
Behrend, Akkumulator. Nr. 639632. 
Jones, Zink aus Erzen. Nr. 639379. 


Am 26. Dezember 1899: 
Ramage, Verfahren und Apparat zur Herstellung von 
KEisenvitriol. Nr. 640026. 
Nr. 6399035. 
Nr. 639 723. 
Lundell, Erhitzer. Nr. 640143. 
Haas, Anode. Nr. 639811. 
Talbot, Metallraffination. Nr. 639872 und 639873, 
Lindenberger und Teal, Akkumulator. Nr. 640006. 


Post, Element. 
Gold, Erhitzer. 


SPRECHSAAL. 


Es herrscht bekanntlich kein Ueberfluss an Re- 
aktionen, welche sich zu präparativen Arbeiten für die 
Einführung von Studierenden in die Elektrochemie in- 
sofern eignen, als die Umsetzung während des ganzen 
Verlaufes durch Probetitrationen stetig bequem verfolgt 
Eine derartige Aufgabe, welche ich seit 


längerer Zeit den Praktikanten zu stellen pflege, ist 


werden kann. 


die Darstellung von Chromsäure aus einer angesäuerten 
Lösung von Chromalaun. Verwendet man dabei eine 
frisch ausgeglühte Platinanode bei geringer Stromdichte, 


so erreicht mau leicht eine Stromausbeute von 70". 


Ich erwähne dies im Anschluss an eine kürzliche 
Dr. Regelsberger im Sprechsaal 
S. 308. Selbstverständlich steht 
diese Thatsache nicht im Widerspruch mit den Angaben 


Mitteilung von 


unserer Zeitschrift 


von Dr. Regelsberger; denn es handelt sich dort 
offenbar um andere Versuchsbedingungen, und Blei- 
anoden sind für die Darstellung von Chromsäure aus 
Chromsulfat jedenfalls zweckmässiger, als solche von 
Platin. 

K. Elbs. 


NOTIZEN. 


Der Ausschuss der Manch. Literary and Philo- 
sophical Society hat die Wilde-Medaille für 1900 
Lord Rayleigh für seine theoretischen und experi- 
mentellen Forschungen auf den Gebieten der Physik 
und Chemie zugesprochen. — H. E. Roscoe erhielt 
für seine chemischen Arbeiten die Dalton-Medaille, 


Bei Untersuchungen in Richmond und Evansville 
über die Korrosion der Wasserleitungen durch Elektro- 
lyse fand sich, dass die bleiernen Wasserröhren viermal 
so schnell korrodiert werden, als die eiserneu Gas- 
leitungen, doch liegt ein Grund zur Befürchtung ernster 
Störungen nicht vor. | 


Vor vier Jahren wurde an dem Schleppdampfer 
Assistance in Nordamerika der Versuch gemacht, den 
eisernen Schiffskörper durch einen galvanischen 
Ueberzug von Kupfer zu schützen. Der Assistance 


wurde nach seiner Elektroplattierung am 22. Februar 
1895 vom Stapel gelassen und jetzt zum ersten Mal 
wieder auf Dock gebracht. Es zeigte sich, dass der 
Schiffskörper frei von Entenmuscheln und von See- 
pflanzen war. Im ganzen letzten Jahre hat das Schiff 
in dem Flachwasser des Chesapeak gefahren, und 
während andere Schiffe monatlich gereinigt werden 
mussten, blieb der Assistance unausgesetzt im Betrieb. 
Es sollen nun die neu zu bauenden Kriegsschiffe alle 
elektrisch verkupfert werden. Der Ueberzug ist etwa 
Lon Zoll dick und wird in 24 Stunden auf den Platten 
nierlergeschlagen, bevor sie zusaminengesetzt werden. Die 
Kosten betragen 3 Pfd. Sterl. pro Quadratfuss, während 
die alte Plattierung etwa 5 Pfd. Sterl. kostete. Ein Schiff 
von 250 Fuss Länge wird etwa 20 Tonnen Kupfer be- 
dürfen, während man zu der alten Plattierung mehr 
als 100 Tonnen nötig hatte. (Ind. and Iron 1900, 4.) 


VEREINSNACHRICHTEN. 


Deutsche Elektrochemische Gesellschaft. 


Anmeldungen zur Mitgliedschaft sind satzungs- 
gemäss an den ersten Vorsitzenden, Herrn Professor 
Dr. van’t Hoff, Charlottenburg, Uhlandstr. 2, 
zu richten; die Anmeldungen müssen von einem Mit- 
glied der Gesellschaft befürwortet sein. 

Zahlungen werden ausschliesslich an den Schatz- 
meister, Herrn Dr. Marquart, Bettenhausen- 
Cassel, erbeten. 

Alle anderen geschäftlichen Mitteilungen wolle man 
an die Geschäftsstelle der Deutschen Elektro- 
chemischen Gesellschaft, Leipzig, Mozartstr. 7, 
richten. 

Die Versendung der Vereinszeitschrift geschieht durch 
die Verlagsbuchhandlung unter deren Verantwortlichkeit. 


Verantwortlicher Redakteur: 


Professor Dr. W. Borche rs in Aachen. 


Beschwerden über etwaige unregelmässige Zustellung der 
Vereinszeitschrift sind möglichst bald an die Ge- 
schäftsstelle zu richten. Es ist nicht möglich, Hefte un- 
entgeltlich nachzuliefern, deren Fehlen nach Monaten 
oder erst anı Jahresschlusse angezeigt wird. 


An die neu eintretenden Herren Mitglieder wird die 


Vereinszeitschrift erst nach Zahlung des Mitglied- 
beitrages geliefert. 
Adressenänderungen. 
Nr. 615. Chiaraviglio, jetzt: Ingenieur bei der Società 
electrochimica italiana „Volta“, Rom, Via 
Condotti o 
» 726. Sacher, jetzt: Zürich, Universitätsstr. 8. 
Drack und Verlag von Wilhelm Knapp in Halle a. S. 


SC 


Wu Jahrgang. 


ZUR KOCHSALZZERLEGUNG. 
Von Richard Lorenz und H. Wehrlin. 


(Mitteilung aus dem elektrochemischen Laboratoriun: des eidgen. Polytechnikums in Zürich.) 


Ben Einleitung. 
SÉ lie Frage nach der Theorie der 
wh elektrolytischen Hypochlorit- und 


Insbesondere haben Oettel, Wohlwill ind 
Foerster dieselbe nach den verschiedensten 
Richtungen hin untersucht und besprochen. 
Wenn wir uns nun veranlasst sehen, eben- 
falls das Wort zu ergreifen, so geschieht dies 


auf Grund einer von uns im hiesigen Labora- 


torium schon im Jahre 1896 und 1897 vor- 
genommenen ausführlichen Untersuchung dieses 
Gegenstandes, deren Publikation aber infolge 
der inzwischen erschienenen Arbeiten, zuerst 
der von Wohlwill und dann derjenigen von 
Foerster, unterblieben ist. In einer kurzen 
Notiz: „Zur Kochsalzzerlegung“ D, hat Lorenz 
bereits auf diese Arbeit kurz hingewiesen. 
Wehrlin konstruierte im hiesigen Laboratorium 
seiner Zeit den von ihm beschriebenen Apparat?) 
eigens für diese Untersuchung, der ja inzwischen 
mehrfache Anwendung, sogar für den vor- 
liegenden Zweck, gefunden hat. Wir können 
mit unseren Versuchen nach dem inzwischen 
enorm angewachsenen experimentellen Material 
auf diesem Gebiete wohl kaum mehr wesentlich 
Neues bringen, glauben jedoch immerhin noch 
einen Beitrag zur Klärung der Frage bringen 
zu können, zumal der Weg unserer Unter- 
suchung sich teilweise von dem in den übrigen 
Arbeiten gewählten unterscheidet. 

Wie schon Foerster?°) in ausgezeichneter 
Weise auseinandersetzt, ist der Stand der Frage 
gegenwärtig etwa folgender: 

Oettel®) kennzeichnet die aus seinen Ver- 
suchsresultaten gewonnene Ansicht folgender- 
maassen. 

a) Es findet statt eine Chloratbildung über 
das Hypochlorit hinweg. Aus den zunächst 


ı) Ztschr. f. Elektrochemie, 4, 247. 
2) Ztschr. f. Elektrochemie 3, 450. 
3) Ztschr. f. anorg. Chemie 22, ı 

4) Ztschr. f. Elektrochemie 5, I 


entstandenen Produkten KOH und Cl, bildet sich 
Hypochlorit, welches durch weitere Einwirkung 
von Chlor, zum Teil auch durch direkte elektro- 
lytische Oxydation, in Chlorat übergeführt wird. 

b) Es findet auch eine direkte Chlorat- 
bildung durch unmittelbare Vereinigung von 
Sauerstoff statt, während ihrer gleichzeitigen 
Abscheidung an der Anode. 

a) findet vorzugsweise in neutraler Lösung, 
b) in stark alkalischer statt, während in schwach 
alkalischer sich beide Vorgänge nebeneinander 
abspielen. 

Wohlwill!) kommt zu folgenden Schlüssen: 

ı. Es findet bereits bei einer Spannung der 
Anode gegen eine Wasserstoffelektrode von 
mindestens ı,2 Volt eine Bildung von Hypo- 
chlorit statt, die Reaktion verläuft bei den 
kleinen Spannungen von 1,2 bis 1,3 Volt an an- 


nähernd quantitativ, vermutlich nach der 
Gleichung 
== SEN + BR 
a+0+2(F)=co 
2. Eine Hypochloritbildung in stärkerem 


Maasse tritt erst bei Spannungen oberhalb 
2,1 Volt ein, sie beruht auf einer sekundären. 
chemischen Einwirkung des abgeschiedenen 
Chlors auf das Alkali. 

3. a) Das Chlorat entsteht durch eine, nur 
durch Zuführung von positiver Elektrizität er- 
möglichte Ionenreaktion, aber b) nicht durch 
Vereinigung von Cl- und OH-Ionen, sondern 
aus vorhergebildeten C/O-Ionen vermutlich nach 
der Reaktionsgleichung 

2CI0 40H +2 (F)=2 010, H4 

Haber und Grinberg?) fanden, dass sich in 
sauren Lösungen Chlorsäure bildet, und schreiben 
dieselbe einer Ionenreaktion zu, indem sie an- 
nehmen, dass im Augenblick gleichzeitiger Ent- 
ladung ein Teil der Chlor- und Hydroxylionen 
im Sinne der Gleichung 


= = E 
CI+sOH+6(F)—HCIO, +2H,0 


1) Ztschr. f. Elektrochemie Dh 52. 
2) Ztschr. f. anorg. Chemie 16, 198 und 329. 
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Auch in alkalischer 
Lösung nehmen sie eine nach dieser Gleichung 


sich zusammenfügt. 


hervorgerufene primäre Bildung von Chlor- 
säure an. 
Was die Bildung von Hypochlorit in 


neutraler Lösung anbelangt, so meint Haber, 
dass dadurch, dass der Elektrolyt am Anfang 
der Elektrolyse durch Entweichen von freiem 
Chlor schwach alkalisch wird, eine Hydroxyl- 
konzentration erreicht wird, bei welcher das 


Entladungsverhältns Cl: OH= 1:1 entsteht; 
dann entsteht nach Habers Vorstellung unter- 
chlorige Säure: 


OH+C+2(F)=Hocı 

Foerster ist folgender Änsicht: 

1. Es wird im ganzen Verlauf der Elektro- 
lyse neutraler Alkalichloridlösungen Chlor in 
Freiheit gesetzt und auf scekundärem Wege 
Hypochlorit gebildet. 

2. Das Hypochlorit beteiligt sich unter Ent- 
wicklung von Sauerstoff an den anodischen 
Entladungsvorgängen. 

3. Das Chlorat wird durch Einwirkung der 
an der Anode sich bildenden freien unter- 
chlorigen Säure auf Hypochlorit und Chlorid 
gebildet. 

4. Die Bildung der freien unterchlorigen 


Säure führt er auf die Entladung der C/O-Ionen 
zurück, nach den Gleichungen 


Co+COo+2(F)—=C1,0+0 
oder 
2 CLO + H, O = 2 HCIO 4 O. 

Unsere Versuche sind teils mit cirkulierendem, 
Elektrolyten angestellt. 
Elektroden des Wchrlinschen 
Apparatcs wurde die Kochsalzlösung mit ver: 
schiedenen 


teils mit ruhendem 


Zwischen den 
Geschwindigkeiten vorbei geführt 
und gleichzeitig sowohl die Zusammensetzung 
der entwickelten Gase, als diejenige der elektro- 
Iysierten Lauge bestimmt. 

Ausserdem wurden gleichzeitig am Galvano- 
meter beobachtet: 

1. Die 
Elcktrolyse; 

2. die gesamte Gegenspannung (Polarisation) 
nach dem Ausschalten des Stromes; 

3. die einzelnen Spannungen der Anode und 


Klemmenspannung während der 


der Elektrode während der Elcktrolyse gegen 
eine Ililfselektrode unter Berücksichtigung der 


ELEKTROCHEMIE. [Nr. 30. 


Stromstärke und des Widerstandes im Elektro- 
lyten ; S 

4. die Polarisation der Anode und Kathode 
gegen eine Hilfselektrode beim Ausschalten des 
Stromes. 


Hierdurch ergab sich ein Zusammenhang 

Elektrodenspannungen und 
-polarisationen und den Vorgängen der Elektro- 
lyse, in ähnlicher Weise, wie dies schon von 
Wohlwill ausgeführt wurde und wie er dies 


mit Recht in seiner neuesten Publikation!) als 


zwischen den 


für solche Untersuchungen wichtig, wiederum 
fordert und betont. 


Es wurde dann von uns versucht, die so 
gewonnenen Erfahrungen und Anschauungen 
verschiedenen Vorgängen 


entsprechenden Einzelpotentiale 


bezüglich der den 
und Gegen- 
spannungen zu deuten und zu erklären. 


Zu diesem Zwecke wurden einerseits die 
Zersetzungsspannungen von Kochsalzlösungen 
verschiedensten Umständen auf- 
genommen, wie dies Wohlwill ebenfalls gethan 
hat; wir durch Aufbau 
entsprechend zusammengesetzter Ketten die ge- 
fundenen kathodischen und anodischen (Polari- 
sations-) Potentiale gleichsam durch Synthese 
wieder herzustellen. Aus der Analyse der Poten- 


tiale und der chemischen Analyse hatten wir uns 


unter den 


andererseits suchten 


natürlich bestimmte Ansichten über die jeweilig 


an den Elektroden vor sich gehenden Prozesse 
gebildet, durch Untersuchung der Zersetzungs- 
spannungen und Messung der entsprechenden 
Ketten glaubten wir dann diese Ansichten stützen 
zu können. 


I. Versuche mit cirkulierender Kochsalzlösung 
im Wehrlinschen Apparate. 


Versuchsanordnung. 


Zur Ausführung der Versuche diente der 
Wehrlinsche Apparat, der so konstruiert ist, 
dass sich die Vorgänge möglichst ähnlich den 
in der Technik sich abspielenden gestalten. 
Es ist hierdurch der von Foerster erhobene 
von Wohlwill 
unsere Versuche schliessen sich an 
die letzteren unmittelbar als deren technisch- 
wissenschaftliche Erweiterung an. 


Einwand gegen die Methode 
beseitigt, 


ı) Ztschr. f. Elektrochemie 6, 227. 


“4 


E 


1900.) 


Die zu elektrolysierende Lösung befand sich 
in einem Vorratsgefäss, das als Mariottesche 
Flasche ausgebildet war, um auch bei dem 
Sinken des Niveaus den Druck und damit die 
Durchflussgeschwindigkeit konstant zu erhalten. 
Zum Regulieren der letzteren wurde zuerst ein 
Schraubenquetschhahn, dann ein Glashahn an- 
gewendet. Mit keinem von beiden gelang es 
jedoch, eine vollständige Konstanz, nicht einmal 
während der Dauer eines Versuchs, geschweige 
denn in mehreren Versuchen, einzuhalten. 


Dieser Uebelstand wurde durch Einschalten einer 
in die Zuführungsleitung beseitigt. 


Kapillare 
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Durchflussgeschwindigkeit entspricht die bei 
jedem Versuche als Endprodukt erhaltene 
Lösung in ihrer Zusammensetzung je einem 
Stadium, welches sie zu einer gewissen Zeit 
auch in einem Elektrolyseur mit ruhendem 
Elektrolyten durchgemacht hätte, und die sich 
entwickelnden Gasmengen entsprechen in ihrer 
Zusammensetzung der Gesamtmenge der Gase, 
welche sich bei ruhendem Elektrolyten von An- 
fang der Elektrolyse bis zu dem erwähnten 
Zeitmoment entwickelt. Es kann nun also 
durch passende Wahl der Durchflussgeschwindig- 
keit jeder erwünschte Zustand erreicht und 


Solche, hierzu nötige Kapillaren werden durch 
Zusammenfallenlassen von Glasröhren in der 
Gebläseflamme hergestellt. Durch Durchfliessen- 
lassen von Lösung aus der in stets gleicher Höhe 
stehenden Mariotteschen Flasche und Messen 
der in der Zeiteinheit durchfliessenden Flüssig- 
keitsmenge werden sie geaicht. 

Lässt man durch einen Apparat von kon- 
stantem Inhalt eine Lösung mit gleichbleibender 
Geschwindigkeit cirkulieren, so ist bei Ver- 
suchen mit verschiedener Durchflussgeschwindig- 
keit die Zeitdauer, während welcher jedes 
Kubikcentimeter der Flüssigkeit der Einwirkung 
des Stromes ausgesetzt wird, umgekehrt pro- 
portional der Durchflussgeschwindigkeit. Bei 
mehreren Versuchen mit jedesmal veränderter 


während beliebig langer Zeit aufrecht erhalten und 
der Beobachtung zugänglich gemacht werden. 

Die konstante Zusammensetzung der Lösung, 
sowie die Gleichmässigkeit der Reaktionen in 
jedem Zeitmoment hat noch den Vorteil, dass 
die physikalischen Grössen, der Widerstand der 
Lösung, die Potentialdifferenzen zwischen den 
Elektroden und der Flüssigkeit, während der 
Dauer des Versuches konstant sind und be- 
liebig oft gemessen werden können. Auch die 
Temperatur stellt sich innerhalb kurzer Zeit auf 
einen konstanten Wert ein. 

Das Schema der Versuchsanordnung_ zeigt 
Fig. 133. 

Der in der hoch stehenden Mariotteschen 
Flasche M befindliche Elektrolyt durchströmte 
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nach Ocffnung des Quetschhahnes Q die Durch- 
flusskapillare X und über die Hilfselektrode H 
hinweg in den Elektrolyseur Z/, welchen er 
durch e wieder verlicss, um in eines der unter- 
gestellten Bechergläser B} und B, zu tropfen. 
Das bci der Elektrolyse gebildete Gas wurde 
durch a je nach Stellung des Zweiweghahnes D 
entweder in das mit Wasser gefüllte Gefäss g», 
oder in das mit verdünnter Jodkaliumlösung 
beschickte Gefäss g, unter das mit dersclben 
Lösung gefüllte Eudiometer Z geleitet. 

Der elcktrolysierende Strom wurde je nach 
der angewandten Stromstärke und dadurch be- 
dingten Spannung von vier bis sechs Akkumu- 
Er ging durch den Elcktro- 
lyseur und den Ausschalter 4, dann durch den 
Kommutator C}, welcher in Wippenstellung Z 
das Kupfervoltameter Cu-V,, in Wippen- 
stellung // einen kurzschliessenden Draht cin- 
schaltete. Darauf folgte das Knallgasvolta- 
meter SH. ein Normalwiderstand — bei den 
geringen Stromstärken ı Q, bei den höheren 
(el — an dessen Klemmen ein aperiodisches 
Weston-Voltmeter die Spannung anzeigte, 
welche im ersteren Falle direkt, im zweiten 
durch Multiplikation mit o die vorhandene 
Stromstärke in Ampere angab. 


latoren geliefert. 


Neben einem 
grossen Regulierwiderstand diente noch ein 
kleinerer — R —, welcher aus einem auf cine 
Walze gewickelten Nickelindraht, an welchem 
ein Schleifkontakt verschiebbar war, bestand, 
für die Strom- 


feinere Regulierung der 


Intensität. 


Das Kupfer- wie das Knallgasvoltameter 
waren von der von Oettel!) beschriebenen 
Form. 


An das Gasableitungsrohr des Knallgas- 
voltameters schloss sich 
schlauchs ein 


mittels 
zweifach gebogenes Glasrohr, 
welches in eine pneumatische Wanne führte und 
dessen Ende mit einem Ruck unter ein Eudio- 
meter geführt werden konnte. Dieses bestand 
je nach Bedürfnis aus einem too oder 150 ccm 
fassenden Glasrohr, oben kapillar und mit 
Kautschukschlauch und Quetschhahn geschlossen. 
Durch Aufsaugen wurde cs bis zu einer oben 
angebrachten Nullmarke aufgefüllt. Die letzten 
20 bis 50 ccm nach unten hin waren von 
Mit dem Gasabführungs- 
starken Draht ge- 
kuppelt war cine Kartonschachtel S, auf welcher 
die zur Aufnahme der elektrolysierten Lösung 
dienenden Gefässe standen. Die Schachtel war 
auf einem Blech mit aufgebogenen Rändern als 
Führung verschicbbar. Es war durch diese 
Anordnung möglich, gleichzeitig mit dem Zeit- 
moment, in dem man das Knallgas im Eudiometer 
zu sammeln anfing, durch dieselbe Hand- 
bewegung unter die herausfliessende, elektro- 
lysierte Lösung ein Gefäss zum Auffangen der- 
selben zu schieben und umgekehrt das 
Auffangen der Gase und der Flüssigkeit gleich- 
zeitig abzubrechen. 


0,2 zu 0,2 ccm geteilt. 


rohr durch einen 


(Fortsetzung folgt.) 


ı) Oettel, Elektrochemische Uebungsaufgaben. 


REPERTORIUM. 


ALLGEMEINE ELEKTROCHEMIE. 


Die Analogie in der Leitfähigkeit bei dem 
Flammenbogen und gewissen Metalloxyden. 
W. B. Burnie und C. A. Lee. Electrician 43, 
75—79 (1899) Es sind einige theoretische 
Erörterungen gemacht, auf Grund derer Be- 
trachtungen über den Nutzeffekt der Licht- 
ausstrahlung von leitenden Oxyden, z. B. des 
Nernstlichtes, angestellt werden. 

Trith und Rodgers nennen bei Oxyden 
„negative Leitfähigkeit“ die Eigenschaft, dass 
z. B. ein Stück cines solchen Oxyds mit zu- 
nehmender Stromstärke eine Abnahme des 
Potentialgefälles zeigt, wie es bei einigen 
Oxyden in einem gewissen Bereich der Strom- 


stärken gefunden ist. Man kann diese „negative 
Leitfähigkeit“ folgenderweise durch Rechnung 
begründen. Ist de Stromstärke, e die Poten- 
tialdifferenz an den Enden des Leiters, r sein 
Widerstand und W die durch die Ausstrahlung 
von der Oberfläche in Licht umgesetzte Arbeit, 
so ıst 


de ‚er 
GER H a zyurtig 
und da W=i®r, 
de 2W 
SE er a 772 
är r 


(Fortsetzung Seite 396.) 


Kautschuk- ` 
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Wöchentliche Preisnotierungen für Chemikalien, welche für die elektrochemische 
Industrie von Interesse sind. 


Erklärung der Abkürzungen. H,=Höchster Preis. N.= Niedrigster Preis. D=aus deutschen Preislisten. E= aus englischen 
Preislisten. Metallges. Frkf.- M. — Metallgesellschaft, Frankfurt a. M. Ch. Th.-Ind. Essen = Chemische Thermo - Industrie, Essen. Antwerpen, 


Berlin, Eisleben, Hamburg, London, Manchester bedeuten Marktberichte aus den betreffenden Städten. — bedeutet Preis unbekannt. 
I. bis 7. Dez. 8. bis 15. Dez. | 16. bis 23. Dez. | 24. bis 31. Dez. 
Name der Chemikalien Preise Preise Preise e Preise S mn ar 
1 | Alkohol, - Aethyl, oe: ee re Se ée 47.50 47,90 47,40 47,60 47.30 47,60 47,80 47,70 Berlin. 
2) — - Methyl e.. . . . || 150,00 | 160,00 | 150,00 | 160,00 | 150,00 | 160,00 |; 150,00 | 160,00 (RH Paulcke, Lpz 
3| Aluminium-Metall in Barren . . . kg 2,30 — 2,30 — 2.30 — 2,30 — Metallges. Frkf.- 
4 — — in Blech, 1—3mm . Bun 5 4,50 — 4,50 — D 
BI —— in Blättern, 05mm . = 5,00 5,00 o 
6| — — fein gekörnt . u ZA yi a 5,00 5.25 5,00 5.25 z 
7.) — Pulver e erger Ee u, 6—14 — 6— l4 — er 
8 CM 3,00 m 8.00 Ge? ” 
g| — Bronze. . : d Ae 2 9 4.00 e 4.00 u a 
10 | Ammoniumcarbonat, subl. in Stncken 100 kg 65,50 67.50 65,50 67,50 65.50 67,50 65,50 6750 || R. H. Paulcke, Lpz. 
11! — -chlorid, kryst., f. galv. Elem.. . ı00 „ 50,00 52,00 50.00 52,00 50,00 523,00 80,00 53,00 S 
12| — — sublimiertt . .. , . . . l 100 e 77,00 80,00 77,00 80,00 77,00 80,00 77.00 80,00 
13| — — grau, kryst. . . 2 .. . . Tonne || 439701 — | «43970 | — |43970 | — In | — E 
14| — — weiss e n 552,15 — | 552,15 — ` 55215 — | 552,15 = n 
15 | — -percarbonat ge Ae a ae gepa ege ep | Se 
16| — -persulfat . . . . loaa’ a‘ kg 4.00 — 8,50 — D 
17; — saolah roh . . 202020... Tonne || 253,00 | 255,60 | 253,00 | 255,60 | 253,00 | 255,60 | 253,00 | 255,60 E 
18| — in Bene op OB ea LE 231,40 | 232,60 | 230,00 | 231,40 Manch. u. London. 
19! — — rein kryst. 00... 100kg 50,00 85.00 50,00 55.00 50,00 55,00 50,00 55,00 || R. H. Paulcke, Lpz. 
20| — — reinstes . . IOO e 65,00 70,00 65,00 70,00 65,00 70,00 65,00 70,00 %3 
ai. Antichlor, siehe Natriumhyposulft, | = 
32! Antimon . . gë al AE . Tonne || 807,80 — 797.50 | 807,80 | 797,50 i 818,00 | 797,50 | 818,00 London. 
33.11 a Eee Re ta. Aë 756,65 — 756,65 — 756,65 — 756,65 — E 
24; — . ©... o Iokg 79,00 — 79,00 — 79,00 — 79,00 — Metallges. Frkf.-M. 
235| — -oxyd, Pulver . . . ; kg 2,80 3,00 2,80 3,00 D 
26 | — -trisulfid EEN crudum) . 100 „ 58,00 — 58,00 — e 
27| Arsen . . Be E . . . . || 115.00 | 135,00 115.00 135,00 D 
88 | Arsenik in Klumpen. 22.2... Tonne 3237,20 827,20 _ London. 
29| — pulv. e ® = 393,60 — 893,60 898,50 333,60 | 338,80 Manchester. 
80 Baryum- Metall (elektrolytisch) u g — 
81 | Beryllium - Metall, pulv. . . SS > — 
82 | Biei, in Barren, besseres engl... . . Tonne || 360,50 | 365,50 | 360,50 | 363,00 | 360,50 | 363,00 | 347,50 | 363,00 E 
33 | — — — gewöhnl. m ee 3541,30 | 363,00 | 354,30 | 360,50 | 354,30 | 360,50 | 342,50 | 347,50 e 
84| — — — continent., gewöhnl.. . . . p 347,50 | 352,70 | 847,50 | 352,70 | 337.50 | 352,70 | 332,80 | 335,00 e 
85| — — — — Ag -haltig sea we Ae h 347,50 | 352,70 | 347,50 | 352,770 | 317.50 ' 352,70 | 3332,80 | 335,00 ep 
86 | — spanisches . nee ae, ce 358,00 | 360,50 | 358,00 | 860,50 | 336,00 | 347,70 | 332,30 | 385,00 London. 
37 | — englisches E et ee en Gg 363,00 — 361,70 | 365.50 | 342,50 | 355,30 | 340,00 | 3423,50 wi 
3383| — 2... Iœokg 35,75 86,00 35,00 36,50 34,50 35,00 34,00 94,50 || Metallges. Frkf.-M. 
9 — -gelb, siehe Chrom. — 
40; — -glätte der ar te 2 TOO 86,25 36,50 86,50 87,00 85,00 35,50 34,50 35.00 || Metallges. Frkf.-M. 
ie, Denen. IO HU 45,20 | 46,00 | 4520 | 46,00 | 45,20 | 46,00 | 45,20 | 46,00 ||R.H.Paulcke, Lpz. 
42| — -mennige Et eta Dat ir A ar LO 47,30 48,00 47,30 48,00 47,20 48,00 47,30 48,00 » 
4| e, l I00 „ 41,60 — 41,860 — 41,60 Ge 41,80 _ London. 
4 | — -superoxyd, puriss. . . .. . kg 4,00 — 4,00 — D 
45| — — techn., g6 — EN - ve a ARD 78,00 | 86,00 78,00 | 85,00 D 
46 | — -weiss, techn. EN aT oai oaa 00 a 45,00 565,00 45,00 55,00 IN 
47 Biutlaugensalz, gelbes . . . . . . IOO „ || 131,80 — 181,60 131,60 = London. 
48 kee e ée E IOn | 140, 1414 40 | 136,00 | 144,40 Manchester. 
D= e, o IOO „ |} 168,00 — | 168,00 — | 145,00 140,00 = Köln. 
50 | Bor, amorph. be a E ee A dg 8,00 — 8,00 — D 
61! Borax, la.. ...... . . . . Tonne || 350,00 — 350,00 —_ 850,00 = 350,00 — Köln. 
52| — kryst. . >» 2 2 2 2 2 2 327,80 — 327,20 — 327,30 em 827,20 — London. 
53| — pulver.. . ba ee 6 357,90 — 357,90 — 357,90 — 357,90 — e 
54 | — geschmolzen (Glas) . 222... rookg || 280,00 | 890,00 280,00 | 290,00 D 
65 | Borsäure, techn. rein . . . . . . IOO „ 57,00 — 87,00 -= e 
56 Braunstein, gekömt . -. . . . IO, 21,00 24,00 21,00 24,00 3 
57 ulver. ER re IOn 20,00 35,00 20,00 85,00 RK 
58 Ca mium- Metali, Blech| Be, kg || 12,00 — 12,00 — » 
59 | Calcium - Metall e pe Ee g = 
60 | — -carbid, 709% . . 2 2 . . . . Tookg 50,00 55,00 50,00 65,00 D 
61| Carborundum `... kg 8,00 _ 3,00 — a 
62 | Cer-Metall . . . 2 2 2 2 20. g = 
68 Cerit. . ; kg | — 
64 Chilisal eter, siehe Natriumnitrat. — 
65 | Chlor, flüss. i. Eisenbomben, netto . kg || 120,00 _ 120.00 — D 
66 | Chlorkalk Geess . . . . Tonne || 133,00 | 188,00 | 133,00 | 188,00 | 133,00 | 188,00 | 133,00 | 188,00 London. 
Di | — EENEG Manchester. 
68 Chloroform, rein . 100 kg || 200,00 _ 200,00 — 
69 | Chrom-Metall, Kan Pl geschm., Che 100 „ || 500,00 |1000,00 |4500,00 |j1000,00 | 500,00 !1000,00 | 500,00 |1000,00 || Ch. Th.-Ind. Essen. 
70| — -gelb . 100 „ || 210,00 — 210,00 D 
71} — -orange . . 2 2 2 20002020. IO} 260,00 — | 260,00 Se 
äs . 2» 2 2 0 e a 6 a e >. "TO e 140,00 — 140,00 3 
73 | — -säure, pur. . ; kg 2.60 2,70 2,60 2,70 2,60 2,70 2,60 2,70 || R. H. Paulcke, Lpz. 
74 | Cyankalium, siehe Kaliumeyanid. 
75 | Didym - Metall Ae, — 
76 | Eisenvitriol, reinstes ©... . OO ES 20,00 — 20,00 Z D 
17| — techn. . 22222 00. Tonne || 400.| — 40,00 = | A 
78 | Erbium- Metall ` G GR e d g 13,00 — 13,00 — H 
79 | Formaldehyd (Formol) . «e . . . Iookg || 125,00 | 130,00 125.00 | 130,00 e 
80 | Ferrobor (20° Bor). .. a...’ kg 21,00 — 21,00 — P 
81 | — -chrom, /o Chrom . . . . . IO, 65,00 — 65,00 — Ge 
82! — — 50%, Chrom . . . 2... IO „ 140,00 | 150,00 140,00 | 150,00 ei 
83| — — 6% m ma 100 „ || 180,00 | 190,00 180,00 | 190,00 D 
TO oMn .... . 100 „ || 30,00 | 40,00 30,00 | 40,00 3 
85 mangan £ 859 . . . IOO „ || 45,00 | 65,00 45,00 | 65,00 a 
86 | — -molybdan, e 50% Mo. ei kg 7,00 8,00 7,00 8,00 I e 
87 | — -nickel, Joh Ni . E dë H 2,50 — | 23,50 — | ii 
88| — — oh Ni... naa‘ a‘ a‘ s 5,50 — 5,50 — i il ie 
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I. bis 7. Dez. 8. bis ı5. Dez. | 16. bis 23. Dez. | 24. bis at, Dez. Quelle der 
Nr. Name der Chemikalien 2 Preise Preise Preise Preise Preisangabe 
89 | Ferrosilicium, 160, Si a , , . Ton ke 30.00 D 
90 | — -titan, geschm., 20/250 Ti oo. kg 4.00 4.00 5.50 4,00 6,50 a 
Hi | — -wolfram . . ee o IOO kg 450.00 450.00 | 550,00 ge 
92 | — -zink, 5%% fe... 2 220% e 90,00 90,00 i 
93 Flussspat in Stücken . . . . . . IO „ 8,00 = 
94 | Germanium -Metall . EE E — 
95 | Gold, gefällt. . . nah Mi 3,40 8.40 — D 
86 | Graphit, Ceylon . . . 2 2.2... 100kg 120,00 _ = 
97 | Iridium, pulver. . . 2 2 2 2 20% g 10,00 — 10,00 — e 
98 | Kalium- Metall . . . a. 2 2 2. kg 75.00 — 75,00 = = 
99 | — -bicarbonat, ren. . . . » . . . IO „ 62.00 — 62.00 — ge 
100 | — -bichromat . -. . 2 2 2 2 2.100 „ 53,00 85 51,00 85,00 London. u. Manch. 
101 | —-— .. 1.0.0. 0.0.0.2. s. o IOn 64,00 62,50 — 65.00 69,00 Köln. 
102 | — -bisulfat, techn, geschm. . . . . 100 „ 50,00 50,00 — 
103 | — -carbonat, 90? . . = . . . . Tonne || 332.30 | 3 832.30 | 337,40 | 332,30 | 337,40 E 
104 | — — rafi., = a E e 340,00 3100| — 340,00 | 360,00 Köln. 
105 | — — — 375,00 380,00 — 875,00 | 390,00 = 
106 | — chloride, Bak 14,25 
107 — — 85 „ 14.35 Ver- 
108 | — — 88 „ | Bei 500 Doppelcentnern. 14,45 kaufs- 
eh Se = ” % Bei kleineren Mengen een Syndikat 
111 | — — CN Zuschläge per 100 kg. 14.85 der Kali- 
112 | — — 9m 14,95 werke 
113| — — 98 „ 15,15 Stassfurt 
114 | — — 98 „ nicht über Ui NaC} 100 kg 15.25 
115 | — -chlorat . . . 2 2 2.2... . Tonne |; 531,00 | 595,00 | 531,00 | 595.00 | 595,00 — Manchester. 
116 | — — kryst Fe E e o 637,00 — 637,00 — 637.00 — London. 
117.) LEE, déi ee e 6530 | — 653,00 | — 65300 | — 658,00 | — S 
118 | — -chromat, kryst. areo der ade SET 110,00 — 110,00 _ D 
119 | — -cyanid, 98 bis 1009), . 100 „ || 260,00 | 275,00 260.00 | 275.00 S 
120 | — Zuydroxsd, 75 bis SON Aetzkali Tonne 383,45 | 388,55 | 383,45 | 388,55 | 333,45 | 388,50 | 388,40 | 388,50 E 
1211| — 80 n = = 520,00 | 560,00 520,00 | 560,00 D 
122 | — — 88 bis 90 „ n e 600,00 | 650,00 600.00 | 650,00 e 
123 | — -manganat . . . Ion kg 50,00 — 50,00 — e 
124 | — -nitrat, Salpeter, engl. taff.. . . 100 D 40,00 42,00 40,00 42,00 40.00 42,00 40,00 42,00 London. 
125 | — — puris. . . ©... .. IO, 55,00 60,00 55,00 60,00 55,00 60,00 55,00 60,00 | R. H. Paulcke, Lpz. 
126 | — -percarbonat . . . 2 2.2... IO, — 
127 | — -hypermanganat . . . . . . . JO, 110,00 | 120,00 110,00 | 120,00 D 
128 ı — -persulfat . . l. 2 2 2 2 2. kg 6.00 — 6,00 — Pr 
129 | — -sulfat. reinstes . . `. | | | Tonne 60,00 70,00 65,00 75,00 = 
130 | Kalium- Magnesiumsulfat, calciniert 
48h Ko so, 2.20... 100kg 8,00 — V.-S. Stassfurt 

131 | — — kryst., 400), KSO, "ei . . IOO} 6,40 _ ai 
132 | Karnallit . . Beet = 
133 | Kobalt, 98 bis 99%, , Stäbe SUE kg 33,00 — 33,00 zz D 
134 Korund : RE EE ër e af —_ 
135 | Kryolith, künstlicher . . . . . . Ioo kg 70.00 — 70,00 > D 
136 pn e og G ee 0 156.00 | 158,00 | 155.00 | 157,00 | 152,50 | 155,00 | 150,00 | 151.50 || Metallges. Frkf.-M. 
137 a Sos ee A e Tier ia TOO g 158.00 | 161,00 | 157,00 | 160,00 | 155,00 158.00 | 152,00 | 155,00 Eisleben. 
138 | — gew. . > . . . . Tonne ||1498,00 | 1508,20 | 1482,60 | 1505,60 | 1393,30 | 1487,70 | 1408.50 | 1434,60 London. 
139 | — bess. ausgewähltes . . . . .. y 1605,30 | 1631,00 | 1585,00 | 1605,30 | 1559.30 | 1580,00 | 1523,50 | 1559,30 S 
140 | — starke Bleche AE 5 1733,00 | 1760,00 | 1718,00 | 1738.00 | 1700,00 | 1718,00 ' 1677,00 — We 
11) — GM Bi .’ Şi 1503,10 | 1546.50 | 1503,10 | 1508,20 | 1503,10 | 1508,20 1372,70 | 1377,80 E 
142 | — australisches, Regulus u. Stein . Se 1513,30 | 167790 | 1513,30 | 1656.50 | 1513,30 | 1656,50 | 1431,50 | 1595,10 MR 
143 | — elektrolyt., englisches . . . . . = 1636,00 ! 1677,00 — 1656,50 | 1636,00 | 1656,50 | 1595,00 | 1615,50 2 
144 | — — amerikanisches . . . 2 o a 1615,50 | 1659.50 | 1615,50 | 1636,00 | 1615,50 | 1636.00 | 1574,60 | 1595,00 = 
145 | — engl. f. o. b. Regulus . .... y 1595,10 Í 1636,00 | 1585,00 | 1595,10 | 1585.00 | 1595,10 | 1492,85 | 1518,30 z 
146 | — — in Barren . . E e 1595.10 | 1636.00 | 1585,00 | 1595,10 | 1585,00 | 1595,10 | 1492,85 | 1513,30 e 
147 | — besseres ausgewähltes . ae GL AR 1615,50 | 1659,50 | 1595,10 ; 1615,50 ı 1595,10 | 1615.50 | 1533,70 | 1554,20 = 
148 | — Blech, Stäbe . . a 1748,20 | 1758,70 | 1738,10 | 1758,70 | 1738,20 | 1758,70 | 1656,50 | 1676,90 - 
149 | — — (4°Xx4' engl.) für Indien . SS ge 1677,00 | 1697,00 | 1677,00 | 1697,00 | 1677,00 | 1697,00 | 1636,00 | 1656,50 Ba 
150 | — -legierungen: 
151 Cupromangan,300/, Mn, techn. Fe-frei kg 3,75 4,00 3,75 4,00 3.75 4,00 8,75 4,00 || Ch. Th.-Ind. Essen. 
152 — -nickel, so bis 55° N Ni. . i 3,50 — 8,50 — D 
153 | — sulfat . . . . Tookg 52,00 — 53,00 — 52,50 — 52,00 52,50 Köln. 
154) = — o‘ aʻa‘ a‘ ‘a’ a‘ ‘n ‘n  IO0 „ 49,85 52,15 49,85 52,15 49,85 52,15 London. 
155 | — — u ee ee TOO 50,10 52,15 50,10 52,15 50,10 62,15 Manchester. 
156 | Lithium- ` Metall ` 2 EIER g l — 
157 | Magnesium - Metall, Band . e od kg 40,00 — 40,00 — 
158 | — -chlorid,techn. (je nach Grösse der E Concordia.chem.F. 
159 Bestellung und Art der EE IOO „ 2,60 5,50 Leopoldsh.-Stasst. 
160 | — -oxyd, Magnesia . . . 100 „ 110.00 | 120.00 | 110,00 | 120,00 | 110,00 | 120,00 | 110,00 | 120,00 || R.H. Pauicke, Lpz. 
161 | Mangan - Metall, geschm., C- frei RE kg 4.00 8,00 4,00 8,00 4,00 8,00 4,00 8,00 || Ch. Th.-Ind. Essen. 

— -zink, 200, Mn ... ar = 2,50 — 2,50 — 2,50 — 2,50 — s 
162 | — -zinn, 45° » : ; l 4,75 _ 4,75 _ 4,755 — 4,75 — fa 
163 | — -superoxyd, siehe Braunstein. — 
164 | Mennige, siche Blei. — 
165 | Molybdän Metall, BUN: SS d Ai ke 10,50 11,00 10,50 11,00 D 
166 | — -glanz . . . ee er dt CR P 3,25 — 3,25 — PR 
167 | — -säure, pur. Be el e a e 4,75 = 5,00 — o 
168 | Natrium- Metall d Lë e a 4,50 — 4.50 — e 
169 | — -bicarbonat . . . . . . . , Tonne || 143,00 — 143,00 — 143,00 — 143,00 — London. 
170 I = = e 2 28. Eee NN = ii 130,35 133,00 | 130,35 133,00 130.35 133,00 Manchester. 
171 | — -bichromat in Brocken . . . . ıookg !! 45,00 54,00 45,00 54,00 D 
172 | — -borax, siehe Borax. i — 
173 | — - carbonat, E 48° . . . Tonne 84.35 | 102,25 86.90 | 102,25 86,90 | 104,80 Manchester. 
1741| — — en ; ; E é 128,80 — 128.80 — 128,80 — 128,80 — London. 
173 a e D D D . D D . ` | L 
176 | — le Ph. G.I: i. . 10 kg 42,00 — 42,00 — D 
1721 — reinstes . . . . loo „ |! 200,00 — | D 
178 | — -chlorid, Steinsalz, Kochsalz . . Tonne | 80,00 — 80,00; — D 
179 | — -chromat, techn . . . . . Iookg i| 6000: 70,00 60,00 | 70,00 == 
180 | — -hydroxyd, 17 bis 80% . 2... Tonne ` 20150 212,20 | 204,50 | 212,20 | 204,50 | 212,20 | 204,50 | 212,20 Manchester. 
181 | — — 70% - RE: = I 168,70 | 189,90 168,70 189,10 168.70 , 188,10 168,70 189,10 ' „u. E 
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182 Natriumhydroxyd, ara FR . Tonne || 143,20 | 145,70 | 143,20 | 145,70 | 133,20 | 145,70 | 148,320 | 145,70 || Manchester u. E 
188 | — — 70% . » Birch e D a 204,50 — 204,50 — 204,50 — 204,50 — London, 
184 | — -manganat, th... I0 kg 40,00 12,00 40,00 42,00 D 
156 | — -nitrat, ee aa ee OO) ‚a 14,30 _ 14,30 14,45 14,52 14,78 14,78 14,85 Antwerpen. 
186 | — — raff. . e. éi e ës . ICO „ 15,20 — 15,10 — 15,10 — . Hamburg. 
1897 | — — Ki aeni ab i . 100 „ London. 
188 | — — gew.. . ess‘ 8 e er IOn e 
189 | — -percarbonat ben N A Ee NS = 
190 | — -persulfat. . 5,00 — 5,00 — D 
191 | — -sulfat, roh (Salzkuchen) . . Tonne 55,20 | 57,30 | 55,20 | 57,30 51.10 | 55,20 Manchester. 
192 | — — kryst, Glaubersalz . . we 66,50 67,50 66,50 67,50 66,50 67,60 
193 Nickel Metall in Barren i i kg 3,00 8,25 8,00 3.25 3,00 8,25 8,25 Metallges. Frkf.-M. 
14 | — — — Ne: be A ah, Se S ge 2,15 — 2,15 — 2,15 — 2,15 — London. 
195 | — — Blech . . 2 2 2 2. ; kg 7,00 — 7,00 — D 
196 | — — Draht ; e ä 7,00 — 7,00 — % 
197 | — -oxyd, schwarz, techn. EECH ge 2,90 — 2,90 — d 
198 | — Sulfat. kryst. . .. e ée gi > IO% 95,00 | 115,00 95,00 | 115,00 e 
199 | — Ammoniumsulfat . . . . . . . IO „ 194,30 — 196,80 — 196,80 — 196,80 — R. H. Paulcke, Lpz. 
200 | Osmium-Metall . . ; : g — 
201 | Palladium . i Se 4,00 _ 4,00 _ D 
208 | Phosphor, gelb (Stangen) . . rookg || 310,00 | 400,00 810,00 | 400,00 e 
208 | — rot (amorph). . IOO „ 460,00 | 510,00 460,00 | 510,00 er 
204 | Platin (Draht) . ; 3,00 — 3,00 — S 
205 | Quecksilber- Metall in à Flaschen . 345 kg || 175,87 | 181,50 | 181,00 | 181.50 | 188.15 | 191,70 | 191,70 | 194,30 London. 
206 | — -chlorid . i 5 5,70 5,80 5.70 5,80 5.70 5,80 5,70 5.80 | R.H. Paulcke, Lpz. 
207 | — - chlorür EE ge 7,00 7,10 7,00 7,10 7,00 7,10 7,00 7,10 ZS 
208 | — -sulfid, Zinnober . . . D 4,25 — 4,50 — D 
209 | Rutil. . . 100 „ 180,00 — 180,00 — Br 
210 Salmiak, siehe Ammoniumchlorid. — 
211 | Salpeter, siehe Kaliumnitrat. — 
212 | Sauerstoff, Bombe von 250 Liter . iu; 8,00 _ 8.00 — D 
218 | Schwefel, raff., Pulver, säurefrei . . 100 kg 17,00 20,00 17,00 20,00 as 
214 | Säuren: Essigs. Eisessig, 99 Sie 209% IO „ 72,00 _ 72,00 — S 
215 — 800), rein . . IO „ 81,00 — 61,00 — nn 
216 — 50, 100 „ 1,0| — Al | — ® 
217 50 p technisch sé LO „ 28,00 — 28,00 e 
218 Fluorwasserstoffs., techn. ‚rein, 55% 100 „ 44,00 45,00 44 00 45,00 e 
219 — arsenfrei, 400o e 5 100 „ 140,00 | 145,00 140,00 | 145,00 e 
220 | Oxalsäure . . Se roo „ || 51.00 | 53.00 | 51,00 | 58.00 | 51.00 | 53,00 | 5100! 53,00 E 
221 Phosphorsäure, glasige ; kg 3,10 — 3,10 — D 
222 — chemisch rein, flassig, 600 Be. 100 „ 170,00 | 180,00 170,00 | 180,00 gy 
228 — roh, 40% . - . : 100 „ 48,00 60,00 48,00 60,00 u 
224 Pikrinsäure, kryst. 100 „ 215,00 — 215,00 — de 
225 Pyrogallussäure . kg 14,00 — 14,00 — v 
226 Salicylsäure, synth. . Ri 32,00 — 82,00 — „ 
227 Salpetersäure, techn. rein, "400 Be. 100 kg 32,00 — 32,00 m 
228 — chlorfrei, gereinigt, 40° ICO „ 36,00 38,00 36,00 88,00 5 
229 Salzsäure, > ICO „ 5,00 _ 5,00 5 
230 — gereinigt, arsenfrei, 200 Be. 100 „ 9,50 14,50 9,50 14,50 D 
2831 — — — 230 Be. A 100 „ 22,00 — 22,00 a 
282 Schwefelsäure, roh IO „ 9,50 10,00 9,60 10,00 9,50 10,00 9,50 10,00 || R. H. Paulcke, Lpz. 
238 — gereinigt, 660 Be. 100 „ 24,00 _ D 
234 => arsenfrei, 66° Be. . 100 , 9,50 — 9,50 — e 
286 — gerein., für Akkumnlat., 190 Be. 100 „ 4,00 4,50 4,00 4,50 4,00 4,50 4,00 4,50 || R. H. Paulcke, Lpz. 
236 — — — — 21 Be. a 100 „ 4,50 5,00 4,50 5,00 4,50 5,00 4,50 5,00 a 
287 — reinste . 2 2 2 2 0000. 100 „ 25,00 30,00 25,00 30,00 25,00 30,00 25,00 80,00 a 
988 | Selen in Stangen . . . . . 130,00 _ D 
239 | Silicium, ; e Se = 
240 | — amorph . Ke eg % Ze — 
241 | Silber- Metall‘ N: fr A ste = _ 
242 | — Unze in Pence engl. . ; x . 272/8 | 275/68 | 2736] 274| Sie) 278/0 BE 274/16 London. 
248 | Soda, siehe Natriumcarbonat. = 
844 | Steinsalz, siehe Natriumchlorid. -= 
345 | Strontium - Metall Se g = 
246 | Tellur in Stangen . kg || 450,00 — 450,00 _ D 
247 | Thallium-Metall . . . . „ 11100 | — | 110,00 | — S 
848 | Uran-Metall . . . ... g = 
249 | Vanadium - Metall . . S — 
250 | Wasserglas - Kalilösung, 280 Be. 100 kg 26,00 — 26,00 — D 
251 | — -Natronlðsung, 55 bis 50° Be. IO „ 12,00 16,00 13,00 16,00 e 
253 | Wasserstoff . : ; S DW ee — 
253 | Wismut- Metall, kauf... ... kg 13,00 — 13,00 — D 
254 | — — arsenfrei . . PETN S 14.50 — 14,50 — ge 
255 | Wolfram - Metall, rein, Pulver, 95-950)o 2 7,00 — 7,00 — m 
256 | — -sāure, rein. . , . , 100 „ 600,00 — 700,00 — wë 
257 | Zink. . . LO „ 41,50 42,00 423,00 42,50 42,00 423,25 41,75 42,00 || Metallges. Frkf.-M. 
258 | — gew Tonne |) 403,90 | 421,80 | 409,00 | 411,00 | 409,00 | 411,00 | 411,50 | 414,10 E 
259 | — — = 404,00 | 409,00 | 416,50 | 431,80 | 414,00 | 419.20 | 412,80 | 414,00 London. 
260 | — bessere Marken S 5 409,00 | 414,00 | 421,80 | 426,90 | 419,20 | 4324,30 | 418,00 | 419,20 D 
261 | — gewalztes schlesisches . ù 501,00 — 490,80 | 501,00 | 490,80 — 490,80 — W 
262 | Zinn, Straits . rg g Tonne |' 2541,00 | 2584,00 | 2210,00 | 2515,00 | 3106,00 | 2234,00 | 2147,00 | 2273,00 En 
263 | — englisches . soë e 2628.00 | 2670,00 | 2390,00 | 2628.00 | 2190,00 | 2321,00 | 2280,00 | 3372,00 5 
264 | — Barren. . ; Se 2658,00 | 2700,00 | 2597,00 | 2638,00 ; 2597,00 | 2688,00 | 2168,00 | 2188,00 E 
265 | — australisches (baar) S 2556,00 | 2560,00 | 2505,00 | 2510,00 | 2505,00 | 2510,00 | 2111.00 | 2125,00 D 
266 | — Ia. raff. in Blöcken H H Loo kg || 250,00 | 262,00 | 223,00 | 248,00 | 212,00 | 218,00 | 214,00 280.00 Roberton & Bense, 
267 | — la. „ „ Stangen 100 „ '| 252,00 | 264,00 | 225,00 | 250,00 | 214,00 | 260,00 | 216,00 | 232,00 ZinnwerkeTostedt 
268 | Zinnober, siehe Quecksilbersulfid. — 
269 | Zirkonium - Metall, techn. ; kg || 500,00 _ 500,00 — D 
270 | — rein . . Se, been d Wir er ge = 
i 


| ! 


Wir bitten diejenigen Firmen, welche an der Lieferung der verzeichneten Chemikalien Interesse haben, uns durch Zusendung 
von Preisnotierungen zu unterstützen. Auf Wunsch schicken wir zeitig Korrekturbogen der Liste aus und setzen auch gern die Namen 
der uns Preise aufgebenden Firmen in die Schlussspalte der Liste. 


SS 
j de ! 
Soll also der Widerstand ER negativ werden, 
so muss 
WwW 
dn m 
EEEE  /g 
dr 
negativ, d. h. 
IW 
W Gr Gr 
sein. Der Widerstand muss entweder sehr 
schnell zu- oder abnehmen im Verhältnis zu 
den ausgestrahlten Watt. H.D. 


METALLE. 


Ferrochrom. Die Wilson Aluminium 
Company in New York stellt auf ihrem Werke 
zu Holcombs Rock, W. Va., monatlich circa 
60 Tonnen Ferrochrom auf clektrischem Wege 
her. Der Chromgehalt beträgt 68 bis 710%, 
während das auf gewöhnliche Weise im Hoch- 
ofen dargestellte Ferrochrom durchschnittlich 
nicht über 50°/, Chrom besitzt. Auf zehn Teile 
Chrom kommt ungefähr ein Teil Kohlenstoff 
bei dem auf elektrischem Wege gewonnenen 
Produkte. Ferrochrom wird bekanntermaassen 
zur Herstellung von Chromstahl für Werkzeuge, 
Pochstempelschäfte, Erzquetschenbacken, Panzer- 
platten, Geschosse u. a. m. verwendet. 
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Das oben genannte Werk verfügt über eine 
Wasserkraft von 2100 PS. Wie die ameri- 
kanische Zeitschrift „The Iron Age“ berichtet, 
ist die Wilson Aluminium Company augenblick- 
lich damit beschäftigt, eine neue, grössere elek- 
trische Anlage oberhalb Charlestown, W. Va., 
an den Great Kanawha Falls für 7500 PS. zu 
errichten, die noch im Laufe dieses Jahres in 
Betrieb kommen soll. V. 


HOCHSCHUL-NACHRICHTEN. 


Berlin. Gestorben F. Tiemann, Professor der 
Chemie. — Prof. F. Kohlrausch, Präsident der Physi- 
kalisch - technischen Reichsanstalt, ist zum Honorar- 
Professor an der Universität ernannt. 


Bonn. Habilitiert für phys. Chemie: A. Bucherer. 


Charlottenburg. Zu Tit.-Professoren sind er- 
nannt: Strecker (Elektrotechnik), Traube (physikal. 
Chemie), Brand (Hüttenkunde). 


Darmstadt. Der Hochschule wurde das Recht 
zur Erteilung des Dr. ing. verliehen. Die Bestimmungen 
sind denjenigen für die preussischen Hochschulen gleich. 


Dresden. Habilitiert für Elektrochemie: E. See- 
fehlner. 

Karlsruhe Gestorben H. Luggin (Elektro- 
chemie). 

Leipzig. Privatdozent H. Stobbe (Chemie) ist 


zum a. o Professor ernannt. — Habilitiert für physi- 
kalische Chemie: R. Luther. 


München. Prof. W. K. Röntgen wurde nach 
München berufen. 


Würzburg. Habilitiert für Chemie: H. Ley. 


VEREINSNACHRICHTEN. 


Deutsche Elektrochemische Gesellschaft. 


Anmeldungen zur Mitgliedschaft sind satzungs- 
gemäss an den ersten Vorsitzenden, Herrn Professor 
Dr. van’t Hoff, Charlottenburg, Uhlandstr. 2, 
zu richten; die Anmeldungen müssen von einem Mit- 
glied der Gesellschaft befürwortet sein. 

Zahlungen werden ausschliesslich an den Schatz- 
meister, Herrn Dr. Marquart, Bettenhausen- 
Cassel, erbeten. 

Alle anderen geschäftlichen Mitteilungen wolle man 
an die Geschäftsstelle der Deutschen Elektro- 
chemischen Gesellschaft, Leipzig, Mozartstr. 7, 
richten. 

Die Versendung der Vereinszeitschrift geschieht durch 
die Verlagsbuchhandlung unter deren Verantwortlichkeit. 
Bes chwerden über etwaige unregelmässige Zustellung der 
Vereinszeitschrift sind möglichst bald an die Ge- 
schäftsstelle zu richten. Es ist nicht möglich, Hefte un- 
entgeltlich nachzuliefern, deren Fehlen nach Monaten 
oder erst am Jahresschlusse angezeigt wird. 

An die neu eintretenden Herren Mitglieder wird die 
Vereinszeitschrift erst nach Zahlung des Mitglied- 
beitrages geliefert. 


Anmeldungen für die Mitgliedschatt. 


Gemäss $3 der Satzungen werden hiermit die Namen 
der Herren, Firmen u. s. w., welche sich beim Vorstande 


für die Aufnahme gemeldet haben, veröffentlicht. Ein- 
spruch gegen die Aufnahme eines gemeldeten Mitgliedes 
ist innerhalb zweier Wochen (also bis zum 8. Februar 
einschliesslich) zu erheben. 


Nr. 672. Zöhls, Arthur, Giessen, Ludwigstr. 46; durch 
K. Elbs. 

„ 673 Gmünder, Heinrich, Giessen, Südanlage 7; 
durch K. Elbs. 

„ 674. Besson, Albert, Giessen, Bleichstr. 33; 
durch K. Elbs. 

„ 675. Gaumer, Max, Giessen, Stefanstr. II; durch 
K. Elbs. 

„ 676. Wipplinger, Christian, Giessen, Goethe- 
strasse 52; durch K. Elbs. 

» 677. Fischer, Dr. Franz, Giessen, Phys.- Chem. 
Laborat., Goethestrasse:; durch K. Elbs. 

» 678. Volney, C. W., General Manager der Inter- 
national Smokeless Powder and Dynamite 
Co., South Amboy, N. J., U. S. A.; durch 
W. Ostwald. 

Adressenänderung. 
Nr. 709. Thiel, jetzt: Clausthal im Harz, Hinter dem 


Zollbach 18r B. 


Berichtigung. 


S. 292, Sp. 2, Zeile ı v. u. lies: Alsegger Strasse 
statt Altegger Strasse. 


j Verantwortlicher Redakteur: "Professor Dr. W. Borchers in Aachen. Druck und Verlag von Wilhelm Knapp in Halle a.S. 
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ELEKTROCHEMIE. 
O VL Ja Jahrgang. 


ÜBER EINE METHODE ZUR BESTIMMUNG DER WAHREN OBERFLÄCHEN 
VON AKKUMULATORPLATTEN. 
Von Dr. Konrad Norden. 


eitdem Gaston Planté seinen ersten 
Akkumulator aus spiralig aufgerollten, 
an Stelle von ebenen Bleiblechen 
aP zusammengesetzt und dadurch mit 
SE wirksamen Oberfläche seiner Platten zugleich 
auch die Sekundär- 
clementes vergrössert hat, ist die Richtung für 
eine Vervollkommnung des Akkumulators bce- 
züglich seiner Kapazität gegeben. Dieselbe führt, 
da gleichzeitig die Ockonomie des Raumes und 
Gewichtes möglichste Reduktion der Dimensionen 
erfordert, dahin, die Platte so zu gestalten, dass 
das Verhältnis ihrer wahren Oberfläche zur schein- 
baren oder Grundfläche möglichst gross wird. 
Es ist daher für die Akkumulatorentechnik von 
grossem Interesse, dies Verhältnis, oder gemäss 


Leistungsfähigkeit des 


einer bequemen Bezeichnung von Arthur Wilke, 
die „Oberflächenentwicklung“, bei verschiedenen 
Plattentypen vergleichen, d. h. zunächst zahlen- 
mässig ausdrücken zu können. Da die schein- 
bare Oberfläche sich aus Länge und Breite der 
Platte einfach ergiebt, kommt es nur auf die 
Ermittlung der wahren Oberfläche an, die zu- 
gleich, bei einer bestimmten Strombelastung des 
Elementes, die wahre Stromdichte anzugeben 
gestattet. 

Heim hat zwar dieser Grösse in scinem 
Werkchen über Akkumulatoren!) die Bedeutung 
abgesprochen, weil die wahre Oberfläche doch 
nicht voll zur Wirkung gelangen kann, 
der Strom vorzugsweise durch vorspringende 
Teile der Platte ein- und austritt, tiefer liegende 
Dieser Effekt muss sich 


dass selbst ganz 


indem 


dagegen vermcidet. 
aber, da die Erfahrung lehrt, 
uncbene Platten, wie z.B. Rillenplatten, nach 
der Formierung bis in die Tiefe mit nahezu 
gleichmässiger Superoxydschicht bedeckt sind, 
offenbar bei weiterer Einwirkung selbstthätig 
ausgleichen, etwa in dem Sinne, wie es Wilke 
unlängst ausgeführt hat?), so dass schliesslich 


1) Heim, Die Akkumulatoren (1897), S. 15. 
2) E. T. Z. 1899, Heft 45, S. 785. 


die gesamte wirkliche Oberfläche zur Arbeits- 
leistung oder -aufnahme herangezogen worden ist. 

Die Bestimmung dieser Grösse bietet nun 
keine Schwicrigkeit, wo es sich um eine regel- 
mässig hergestellte, Oberfläche 
handelt; so z. B. braucht man bei einer Rillen- 
platte nur die Zahl der (sämtlich gleichen) 
Lamellen festzustellen und mit den Maassen 
einer einzelnen zu multiplizieren. Auf diese 
Weise hat Wilke!) die Oberflächenentwicklung 
gcgossener Rillenplatten (z. B. Tudor) gleich 
8 biso, die der Majertschen Platte gleich 14 
gefunden. 

Diese Methode versagt naturgemäss, sobald 
man es mit Platten von unregelmässiger Ober- 
wie sic z. B. 


ausmessbare 


fläche oder mit porösen Platten, 
durch Masseschmierung oder auch auf elektro- 
lytischem Wege erhalten werden, zu thun hat. 
Hier gicbt es zur Zeit überhaupt kein Mittel zur 
Feststellung der wahren Oberflächen, und man 
ist hier lediglich auf Schätzungen angewiesen. 
Ich hatte mir nun zur Aufgabe gestellt, diese 
Lücke nach Möglichkeit auszufüllen, und kann 
in folgendem über eine zu diesem Zwecke von 
mir ausgearbeitete Methode zur exakten Be- 
stimmung belicbiger Oberflächen berichten. 


Allgemeiner Teil. 


Der Grundgedanke der Methode ist nach- 
stehender: Die Grösse cines jeden primären 
elektrochemischen Effektes ist bekanntlich durch 
das Faradaysche Gesetz in ihrer Abhängigkeit 
von der Stromstärke bestimmt. Nun kann ein 
Teil der primären Produkte der Stromarbeit, 
anstatt als solcher aufzutreten, eine sekundäre 
Reaktion, sei es mit dem Elcktrodenmatcrial, 
sei es mit dem Elcktrolyten, eingehen, die als- 
dann von der Stromdichte, d. i. der Stärke des 
auf die Flächeneinheit der Elektrode kommenden 
Stromes, abhängig ist, und man kann voraus- 


sehen, dass hierbei nur die wahren, nicht die 


1) a. a. O., S. 784. 
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scheinbaren Elektrodenoberflächen wirksam sein 
werden. Wenn man nun die Relation zwischen 
Stromdichte und entsprechendem Sekundärcffekt 
ein für allemal kennt, wird man auch im stände 
sein, aus der Art oder Grösse eines beobach- 
teten Effcktes auf die zugehörige wahre Elek- 
trodenfläche zurückzuschliessen und damit die 
Dimensionen unbekannter Flächen zu bestimmen, 
vorausgesetzt, dass der Effekt mit genügender 
Schärfe aufzutreten vermag. 

Die Gesamtheit derartiger elektrochemischer 
Vorgänge, welche cine deutlich ausgeprägte 
Abhängigkeit von der Stromdichte aufweisen, 
lässt sich in zwei Gruppen zerlegen, nämlich 
solche, bei denen eine Aenderung der Strom- 
dichte 
Wirkungen hervorruft, und andere, bei denen 
sie die Art der Reaktion nicht beeinflusst, 
sondern lediglich deren quantitative Verhältnisse 


wesentlich qualitativ  unterschiedene 


verschiebt. Als Beispiel für die erste Gruppe 
sei hier die Kupferfällung mit dem Auftreten 
von Schwammkupfer bei hinreichend hoher 
Stromdichte angeführt, ferner dic je nach der 
Stromdichte wechselnden Farbenerscheinungen 
bei der Elektrolyse von Anilin und anderen 
Benzolderivaten, Prozesse, die wohl ohne grosse 
Schwierigkeit so ausgearbeitet werden könnten, 
Eintritt 
geradezu als 


dass der einer Reaktionsänderung 
bestimmte 
Freilich 


gleichmässiger 


Indikator für eine 
Stromdichte betrachtet werden könnte. 
nur unter der Voraussetzung 
Stromverteilung; denn wollte man nach dieser 
Methode die Flächen einer unebench Elektrode 
bestimmen und steigerte den Strom bis zum 
Eintritt der Reaktion, so würde dieselbe bereits 
dann sichtbar werden, wenn die Stromdichte 
an einigen hervorragenden Punkten oder Spitzen 
den nötigen Wert erlangt hat, während sie sich 
auf dem weitaus grössten Teil der zu be- 
stimmenden Oberfläche noch darunter halten 
und dort auch keine Reaktion auslösen würde. 
Je unebener die Platte, desto ungenauere Rce- 
sultate müsste eine solche Bestimmung liefern; 
sie kommt daher hier nicht weiter in Betracht. 


Anders die zweite Gattung elektrochemischer 
Vorgänge, die je nach der Stromdichte bei 
gleichbleibender Qualität der Reaktion eine 
Aenderung in ihren quantitativen Verhältnissen 
aufweist, und zwar so, dass mit abnehmender 


Stromdichte cin immer grösscrer Teil der Ge- 


[Nr. 31. 


samtarbeit als Sekundäreffekt auftritt. Beispiele 
bietet die Elektrolyse von organischen Säuren, 
wie Ameisensäure, Essigsäure, Oxalsäure, und 
deren Salzen, die an der Anode Gase in cent- 
sprechend wechselnden Mengenverhältnissen 
liefern. 

Inwieweit nun die Messung derartiger Effekte 
für die gesuchte Methode zu verwerten ist, soll 
die nachfolgende Betrachtung lehren. 

Der Gesamteffekt, der sich an der zu unter- 
suchenden Elektrode entwickelt und dort ge- 
messen werden kann, stellt die Summe der an 
den einzelnen Oberflächenelementen hervor- 
gebrachten Teileffekte dar. Denken wir uns 
die gesamte wahre Elcktrodenoberfläche O, an 


der ein Strom / cin- oder austritt, in » Teile 


Ou, Oe... On, allgemein o, abgetcilt, so dass 
auf jeden dieser Teile die gleiche Strommenge ! 
I 
(= E also auch die gleiche Stromarbeit f 

n 


(= £) kommt, und die Oberflächenteile im 


allgemeinen von verschiedener Grösse, alle 
jedoch so klein sind, dass innerhalb eines jeden 
der Strom als gleichmässig verteilt angesehen 
werden kann; nennen wir ferner die an den 


einzelnen Teilen entwickelten Effekte bezw.. e 


lo.. . En, allgemein e, und stellt F d. i. 
das Verhältnis von sekundärer zur gesamten 
Arbeit, diejenige Bezichung von e dar, welche 
wir nach dem Vorausgeschickten der Stromdichte 
umgekehrt proportional, also bei gleichem Strom: 
der zugehörigen Oberfläche direkt proportional 
Proportionalitätsfaktor 
heisse $), so gelten die Teilgleichungen: 


setzen können (der 


Se GE ki 01 
f Zu 
fz fo: 
Í ` 
en ` Eu: Oe 
f 0004 
so dass 
e EN ER 
ih + we 
ki a ko Èn ` 0 + o, + On 
f d ' 
also 
a a fn 
k, T ko T Ra 
(1) F dE 
wird. 


è 
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Was wir nun thatsächlich an der Elektrode 
messen können, sind nicht die Einzelcffekte e, 
ĉo, . . ën sondern nur der Gesamteffekt 

eu ta +... ën E, 
aus dem wir unter Bezichung auf den Gesamt- 
strom Ž auch nicht die Tciloberflächen, sondern 
eine Oberfläche O' nach Analogie der obigen 
Einzelgleichungen berechnen können: 


E Oh 
rr 
wo I=n-1, 
F=n.f 
und E=e +e + En, 


so dass folgt: 
A oem; 


(oi, Sege el). 


f- 
Für den speziellen Fall, dass der Strom über 
die ganze zu untersuchende Oberfläche gleich- 


mässig verteilt ist, also in jedem Teile dieselben 
Verhältnisse herrschen, wird nun 


déi =0,=...0,—=0 
und e = 6, =.. . nme, 
also auch, vermittelst der Teilgleichungen, 

k, = k, =.. . k, = k, 
und damit aus Gleichung (1) 

e Feo J- -€n 

k : 

(a) . . —————— “J= O, 


J 


folglich, verglichen mit (2), 
Bk a oe d s e 9 E e 

Wir erhalten demnach denselben Wert für 
die Gesamtoberfläche, ganz gleichgültig, ob wir, 
von den Teileffekten ausgehend, die daraus 
einzeln berechneten Oberflächenteile summieren 
(Gleichung 1), 
Gesamteffekt auf eine Gesamtoberfläche schliessen 
(Gleichung 2). 

Diescs Resultat gilt vorläufig nur für den 


oder ob wir direkt von dem 


speziellen Fall gleichmässiger Stromverteilung. 
Und doch ist es im allgemeinen Fall ungleicher 
Verteilung, dem für den Zweck dieser Arbeit 
einzig wesentlichen, uncrlässliche Bedingung 
der Anwendbarkeit der behandelten Methode. 
Denn würde Gleichung (3) hier keine Gültig- 
keit haben, d. h. die aus dem — einzig mess- 
baren — Gesaniteffekt hergeleitete Oberfläche 
nicht derjenigen gleich sein, welche sich aus 
den durch die Teileffekte erhaltenen einzelnen 
Oberflächen zusammensctzt, so müsste der Ge- 
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samteffekt, der doch bei gleichmässigem Strome, 
wie gezeigt, diese Bedingung erfüllt, von der 
Art der Stromvertcilung auf der Oberfläche ab- 
hängig, also eine zufällige, willkürliche Grösse 
sein. Dann liessen sich auch für eine und dic- 
selbe Gesamtoberfläche O aus dem jedesmaligen 
Gesamteffekt E verschiedene Werte berechnen, 
je nachdem sich gerade der Gesamtstrom Z auf 
ihr verteilte, so dass sie nach dieser Methode 
überhaupt nicht eindeutig zu bestimmen wäre. 
Damit nun aber dieser Bedingung genügt, d.i. 
O' = O0 =0, Ho +... On 
wird, müssten allgemein auch die linken Seiten 
von (1) und (2) ineinander übergehen, also 


keka ER N 
und folglich, da alsdann der Proportionalitäts- 
faktor überhaupt von der Stromdichte un- 
abhängig ist, auch = > 
werden. 


Aus der Gleichheit der Koëffizienten folgt 
dann für die Teilgleichungen: 


T paa 
N E 
SS GR 
Sek gpr "ES 
f i 
und allgemcin: 
lra 
f _ On 
(4) = 0. 


J 


Da nun als Teiloberfläche in obigem Sinne 
jede Elektrode betrachtet werden kann, 
welcher der Strom 


auf 
gleichmässig verteilt ist, 
können wir die verschiedenen Teiloberflächen 
praktisch dadurch herstellen, dass wir cine voll- 
kommen cbene Elektrode, die also Gleichmässig- 
keit der Stromlinien verbürgt, nachcinander mit 
verschiedenen Strömen belasten, und es bliebe 
nun im Sinne von Gleichung (4) nachzuweisen, 
dass die jedesmaligen Effekte oder ihre Be- 
ziehung zur Gesamtarbeit den zugehörigen 
Stromdichten umgekehrt proportional sind. 
Hierüber ist natürlich a priori nichts zu ent- 
scheiden, vielmehr muss der Beweis durch das 
Experiment erbracht werden; damit wäre dann 
die notwendige und zugleich hinreichende Be- 


dingung für die Zulässigkeit der Methode erfüllt. 


Spezieller Teil. 


Schon weiter oben sind als Beispiele für 


Elcektrolyten mit geeignetem Sckundäreffckt 


53* 
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einige organische Säuren angeführt worden. 
Bei der praktischen Ausgestaltung der Methode 
ficl die Wahl auf Oxalsäure, hauptsächlich wegen 
der Einfachheit der Reaktion und ihrer Messung. 
Man kann den Verlauf der Oxalsäurc-Elcktrolyse 
so auffassen, dass der Strom, der wegen der 
schlechten Leitfähigkeit der Oxalsäure wohl so 
gut wie ausschliesslich durch die zur Vermeidung 
hoher Badspannungen zugesetzte Schwefelsäure 
gcht, primär an der Anode nur Saucrstoff ab- 
zuscheiden strebt, von dem aber ein Teil 
sckundär auf die begegnenden Oxalsäurc- 
moleküle einwirkt und sie zu CO und CO, ver- 
brennt. Es entweicht also an der Anode ein 
Gemenge von Sauerstoff und Kohlenoxyden, 
und zwar relativ um so mchr von ersterem, je 
dichter der Strom. 

Anstatt nun dies Gasgemenge analytisch 
zu bestimmen, hat schon Oettell) gelegentlich 
einiger Versuche „über den Einfluss von Strom- 
dichten und Konzentrationen auf den Verlauf 
elektrochemischer Reaktionen“ die Oxalsäurezer- 
setzung durch Titration der nach der Elektro- 
lyse zurückgeblicbenen Menge mit Permanganat 
ermittelt und ausserdem nur noch die Gesamt- 
arbeit des Stromes durch Einschaltung eines 
Kupfervoltameters gemessen. 

Octtels Versuche beschränken sich leider 
auf ein paar zu Demonstrationszwecken ge- 
eignete Grenzfälle, ebenso wenig lässt sich 
aus den Angaben von Brester?), Bourgoin’), 
Bunget) und Renouard’) über Elektrolyse 
von Oxalsäurc etwas Spezielles für die Zwecke 
dieser Arbeit verwerten. 

In der jüngsten Litteratur findet sich, an- 
knüpfend an cine Beobachtung von Balbıano 
und Alessı®), die Behauptung, dass bei der 
Oxalsäurc-Elcktrolyse am negativen Pole nicht, 
wie sonst angenommen wurde, lediglich Wasser- 
stoffgas entwickelt, sondern zum Teil Reduktions- 
arbeit wird. Oxalsäure soll nach 
den Angaben von S. Avery und Benton 
Dales’) zu beträchtlichen Mengen in Glykol- 


geleistet 


1) Ztschr. f. Elektroch. I, S. go. 

2) Jahresber. Chen. 1866, S. 87. 

3) Ann. chim. phys. (1870), 21, S. 264. 

4) Ber. d. d. chem. Ges., 9, S. 78. 

5) Ann. chim. phys. (1879), [5] 17, S. 289. 
6) Ber. 15, D 2236. 

7) Ber. 32, S. 2233 if. 


säure übergeführt werden. Es ist klar, dass 
Reduktionsprodukte 
auch der Kathodenvorgang auf die Resultate 
der vorliegenden Mcthode Einfluss gewinnen 
würde, weil alsdann bei der Bestimmung der 
rückständigen Oxalsäure durch Oxydation mittels 
Permanganat die reduzierte Menge mehr Maass- 
flüssigkeit verbraucht als im ursprünglichen Zu- 
stand. 


durch etwa entstehende 


Im schlimmsten Falle liesse sich jede 
Unmzuträglichkeit durch Trennung von Anoden- 
und Kathodenraum leicht vermeiden; doch ist 
nach den bisherigen Angaben das Auftreten 
von Glykolsäure an ganz bestimmte Bedingungen 
geknüpft (z. B. Siedetemperatur), die unter ge- 
wöhnlichen Umständen keineswegs erfüllt sind. 
Die genannten Herren haben sich vorbehalten, 
den Vorgang näher zu studieren, so dass ich in 
disser Richtung keinerlei Versuche anstellen 
konnte. 

Betreffs des Anodenvorganges haben alle ge- 
nannten Autoren festgestellt, dass der Anteil der 
Oxalsäurezersetzung an der Gesamtarbeit, welchen 
wir im folgenden als „Zersetzungswert“ be- 
zeichnen wollen, ausser mit der Verminderung 
der Stromstärke (oder Vergrösserung der 
Anodenfläche) noch mit zunehmender Tempe- 
ratur sowie Konzentration der Oxalsäure sich 
vergrössert. 

Wie Octtel bereits betont hat !), darf die 
Oxalsäure -Elektrolyse nicht zu lange fortgesetzt 
werden, weil sonst die infolge Oxydation der 
Säure stetig fortschreitende Konzentrationsab- 
nahme auf dic Resultate einwirkt. Eben deshalb 
werden auch, wenn man, wic hier, mit ver- 
schiedenen Stromstärken zu arbeiten hat und 
überall die gleiche Versuchsdauer zu Grunde 
legt, die verschiedenen Endlaugen cine absolute 
Vergleichbarkeit der Zersetzungswerte unmöglich 
machen. 

Man kann diese Schwierigkeit zwar bis zu 
cinem gewissen Grade vermeiden, wenn man 
die Elektrolyse bei sämtlichen Versuchen bis zu 
einer ganz bestimmten Endkonzentration führt, 
also stärkere Ströme entsprechend kürzere Zeit 
einwirken lässt und umgekehrt; aber abgesehen 
davon, dass es gewöhnlich erst nach mehreren 
Vorversuchen gelingt, den richtigen Endpunkt 
zu treffen, wären dann erst wieder die Unter- 


I)a a O. 


d 


_ — mm emeng 
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schicde zu eliminieren, welche von der ver- 
schiedenen Zeitdauer der Versuche herrühren, 
wie Ionenwanderung, Diffusion u. a. m. 

Um alle diese Ungenauigkeiten zu ver- 
meiden, habe ich daher sämtliche Zersetzungs- 
werte auf die Zeit ¿= O, d.i. auch zugleich: 
Menge der zersetzten Oxalsäure = O, bezogen, 
und damit auch die folgenden experimentellen 
Ergebnisse unabhängig gemacht von der 
speziellen Versuchsanordnung, die z. B. durch 
die Grösse des Elcktrodenabstandes allmählich 
Bei 
flüchtiger Betrachtung mag es scheinen, als ob 
für die Zeit £ = O und ÖOxalsäurezersetzung = O 
auch der Anteil der 


arbeit = O sein 


auf die Konzentrationsänderung einwirkt. 


letzteren an der Strom- 
müsste. Dies ist indessen 
nicht der Fall; denn da hier gleichzeitig auch 


die gesamte Stromarbeit = O ist, ergiebt sich 


Arbeit der Oxalsäurezersetzung 0) 
Gesamte Stromarbeit OI 

also unbestimmt, d. h. a priori nicht festzustellen. 
Dagegen wurde auf Grund von Versuchen die 
Bestimmung für jede Stromdichte in der Weise 
ausgeführt, dass die mehrere beliebige 
Zeiten experimentell gefundenen Zersetzungs- 
werte (ÖOrdinaten) als Funktion der zersetzten 
Oxalsäuremengen (Abscissen), ausgedrückt in 
äquivalenten Gramm Cu, in Kurven aufgetragen 
wurden, welche, in ihrem Zuge bis zur O- Linie 
verlängert, im Schnittpunkt den gesuchten Wert 
ergaben. Die derart hergeleiteten Zahlen ge- 
statten eine einwandsfreie Vergleichung. 

Zu den Versuchen war folgende Anordnung 
getroffen: 


für 


In einem Stromkreis von ca. ııo Volt mit 
Glühlampenbelastung befand sich ein feiner 
Regulierwiderstand, der vollkommenes Konstant- 
halten des Stromes ohne Unterbrechung des 
Kreises zuliess, ein Amperemeter, ein Kupfer- 
voltameter, mit Octtelscher Lösung beschickt, 
ferner ein Voltmeter parallel zur Zersetzungs- 
zclle, sowie diese selbst, ein Becherglas von 
ca. 400 ccm Inhalt. 
einem Kölbchen Ausgussmarke genau 
200 ccm Elektrolytflüssigkeit cingefüllt, welche 
für sämtliche 


In das Glas wurden aus 
mit 
Versuche aus N, Normaloxal- 
säurelösung (15,75 g kryst. Oxalsäure pro Liter) 
unter Zusatz von 50 g HM, SO, pro Liter bestand, 
nachdem durch einige Tastversuche dieser 
Gehalt sich für die benutzten Stromdichten 
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In dem Ge- 
fäss standen als Kathode zwei parallele Blei- 
platten, durch Bleibügel verbunden, 
2 mm stark, 5cm breit und Io cm hoch (davon 
ca. 6 cm in die Flüssigkeit tauchend), an den 
Ecken Hartgummibolzen 
im konstanten Abstand von 3cm gchalten. 
Zwischen ihnen wurde, parallcl und gleich weit 
von beiden Kathoden abstehend, das Anoden- 
blech, ebenfalls aus Blei, cingehängt, so dass 
seine 


am geeignetsten erwiesen hatte. 


cinen 


mittels voneinander 


Fläche gleichmässig zweiseitig benutzt 
wurde. Es im Laufe der Versuche 
zwei Bleche zur Verwendung, beide je 1 mm 
stark, das eine mit 3X 3 cm, d.i. 9 gem, das 
andere 4,4 X 4,55 cm, d. i. 20 qcm einseitiger 
Oberfläche. Anfangs ganz metallisch, überzogen 
sie sich allmählich unter der Einwirkung des 
abgeschiedenen Sauerstoffes mit einer Schicht 
von Bleisuperoxyd; damit hierdurch keine merk- 
liche Oberflächenvergrösserung entstehen könnte, 
wurden sie nach jedem Versuche mit einem 
trockenen Tuche vollkommen glatt poliert. 
Während der Versuche musste nicht nur 
der Strom, sondern auch die Temperatur des 
Elcktrolyten möglichst konstant gehalten werden, 
da es sich herausstellte, dass Temperaturdiffe- 
renzen von einigen Graden im Zersetzungswert 
schon einen Unterschied um Prozenteinheiten 
ausmachen konnten. 


kamen 


Die Zersetzungszelle stand 
deshalb in einem Bassin mit Kühlwasser, das 
je nach Bedarf erneuert wurde. Als Einheits- 
temperatur für alle Versuche wurde 180C. fest- 
gesetzt. Wenn sich bei stärkeren Strömen eine 
kleine Erwärmung nicht vermeiden liess, so 
wurde mit entsprechend niedrigerer Temperatur 
begonnen, aber stets so, dass die mittlere 
Temperatur 180C. betrug. 

War ein Versuch beendet, so wurde die 
Elektrode erst dann aus der Flüssigkeit ge- 
nommen, nachdem diese durch andauerndes 
Umrühren eine ganz gleichmässige Zusammen- 
setzung erlangt hatte, so dass ein aliquoter Teil, 
mit Permanganat titriert, die Gesamtzersctzung 
ergab, da das Volumen der Flüssigkeit dasselbe 
(200 ccm) geblieben war. 

Die Versuche sind in nachstcehender Tabelle I 
zusammengestellt. 


Die Resultate sind, gemäss dem oben Ge- 
sagten, in fünf Kurven aufgetragen (Fig. 134), und 
die daraus hergeleiteten Werte für ¿=O in 
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Tabelle l. 
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e = se Bad- | Tem- CFE Ee osn ytu lE ‚232 
= | 7 57 es E strke, span- : peratur Zu EE Oxals., Gramm Save B.ME 2432 
u > ez Gr nung, ZW Zum ES Nerv ‚= = = Le 
D A Zeie | 3420| Angewandte Oxalsäure | rück- . oxy- 7S20 $% |#rT72. 22:53 
| = Min. 2 | Amp Volt | Grad C. N "2 ständige dierte Oc SE gi Ñ S 5 gd ENG 
| ı 60. 18 | 2,05 40 | 17—19 2,4276 1,715| 1,435 0,725 29,9 | | E E 
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I! a | 10 m ec 4 Aen 13 > ere 200 ccm Oxalsäure ` SC Dee Ä en Ge 28,5 Ss IF 
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am „ | 1511, 370 | 17—20 logo Be 2,694 | 0.447 0.226 37.8, E E 
6j II „11540 376 18— 18,5 0.3343, 3141 & 2,880 | 0,261 9.1316 39.4. Ké 
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2 A0 ,„ | 2,08 3.63 17—20 | 1,6413 EE 0,2502n.,=3,155 1,497 1.658 0,836 | 50.9 | Se 
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a ee) 2 | 2,06 | 3,65 18— 19,5| 0,8565 | S O 0,2502n.,=3,155 2,190 0,965 0.486 56,8. Ch 
5; = » : 206 | 3.63 |17.5- 19,0, 0,4072 desgl. 2,712 0,443 | 0,224 | 54.9 og 
Gol 40 | 3,4-3.5, 16—20 1,8094 |.  0,25071.,=3.160 1,007 | 2,133 1,078 60,2 Eg 
2| 40) „ | L513 34—363) 17-20 | 1.1939 | 5. 0,25021., =3.155| 1.515 1.640 0,828 69,3 | SÉ 
IV | 3,30| n | 1,580; 4,0 17,5 —:9 0,9357 10 > desgl. 1,852) 1.303'0,658 70,3 || 73,0 | 2< 
4120| „ 1,5301 34 | 17—19,5 0,6049 | 8 © 0,2500n.,=3,150° 2,296. 0,854 0,431 , 71,3 | n 
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3:30| „ | 0,970 3,2--3,14 17,5 19.5 0.5742 | S S despl. 2,225 | 0,925 0,466 81,4 20 (<< 
4116; „ | 1,010 3,2—-3,15 17— 18,5 0,3193] ®O desgl. 2,636 | 0,514 | 0,259 ; 81,2 d 


die vorletzte Spalte der Tabelle I aufgenommen. 
Die Kurven selbst zeigen übereinstimmend den 
Verlauf, dass sie sich zunächst dem Werte für 
die beginnende Zersetzung (= O) sehr nahe 


halten, aber mit zunehmender Zersctzung immer 
or 


Fig. 134. 


rapider abfallen. Es ist dies auch ’in der That 
leicht erklärlich; denn je mehr Oxalsäure zer- 
setzt wird, d. h. je mehr sich die Konzentration 
vermindert, desto mehr muss die gleiche Zer- 
setzung sich geltend machen, dann 
Die 
Kurven laufen einander nahezu parallel, dic- 


weil sie 


procentualiter um so mehr ausmacht. 


jenigen mit geringerem Zersetzungswert (UI und 
besonders Z) mehr abgeflacht. 

Um nun zu entscheiden, ob sich an den 
für ¿== O ermittelten, also einwandsfrei ver- 
gleichbaren Werten die verlangte Bezichung, 
nämlich umgekehrte Proportionalität zwischen Zer- 
setzungswert und Stromdichte offenbart, können 
wir die erhaltenen (Ordinaten) 
als Funktion zugehörigen Stromdichten 
(Abscissen) in einer Kurve auftragen. Noch 
klarer wird indessen cine Gesetzmässigkeit her- 
vortreten, wenn wir als Ordinaten die reciproken 
Zahlen der Zersetzungswerte benutzen, 


Prozentzahlen 
der 


weil 
diese den Stromdichten direkt proportional sein 
müssten, eine Bezichung, welche geometrisch 
durch eine gerade Linie ausgedrückt ist. 

Die Zahlenwerte sind also: 


Versuch I H IH IV V 


Strom- 
dichte 1143 843 5,16 3,84 


Zer- 
setzungs- 
wert 


2,50 A./qdm 


28,5 38,5 555 73 820, 
Recipro- 

ker Zer- 
setzungs- dés y 
wert 


1,37 1,22 
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Tabelle II. 
2 ` Bad. | | Zunahme Elektrolyt: Oxydierte Zer- 
2 Stromstärke, spannung | Temperatur des Cu- | Oxals.. Gramm Oxalsäure, |! setzungs- 
E Versuchs Voltameters EE Sek: ` Ser äquivalent wert 
SS Minuten Volt Grad C. Gramm g ständige diente ne | O/o 
1 | 60 | 1,53 3,69 16—19 1,8206 1,177 1,960 ; 0,990 543 
2 40 1,53 3,63 16--19 1,2075 200 ccm Oxalsäure | 1,617 | 1,520) 0,767 63,6 
3 30 | 132 3,63 17—18 | 0,9027 0,2490 n., = 3,1378 | 1,954 | R183| 0,598 66,2 
4 20 | 153 |37-3063| 17—18 | 0,6040 2,305 | 0,832 | 0,420 69,5 
Figur 135 stellt die entsprechende Kurve Die Kurve ist unter der Bezeichnung W 


dar und zeigt in der That mit hinreichender 
Genauigkeit eine gerade Linie. 
Es ist somit der Beweis erbracht, dass die 


€ . 
Zersetzungswerte ( 7) den Stromdichtem um- 


gekehrt, d. i. bei gleichem Strom den Ober- 
flächen direkt proportional sind, und damit zu- 
gleich die Zulässigkeit der behandelten Methode 
vollkommen gerechtfertigt. 

Um nun noch zu beweisen, dass die Methode 
auch mit der nötigen Schärfe die wahren Ober- 
flächen ergiebt und das Resultat nicht im ent- 
ferntesten durch die scheinbaren Oberflächen 
beeinflusst wird, wurde ein Versuch mit einer 
Elektrode unternommen, bei welcher beideGrössen 
verschieden und von vornherein bekannt waren, so 
dass eine Kontrolle des Resultates möglich war. 

Ein Bleiblech, !/ mm stark, 4,5 cm lang und 
3,7 cm breit, also von einer zweiseitigen Ober- 
fläche von 0,333 qdm, wurde mittels einer 
dazu hergestellten Vorrichtung der Länge nach 
gleichmässig wellenförmig gefaltet, so dass sich 
die Länge scheinbar von 4,5 auf 3,0 cm ver- 
kürzte, also die scheinbare Oberfläche nur noch 
0,222 qdn, die Oberflächeneutwicklung 1,5 betrug. 

Eine solche Elektrode gleicht im Prinzip 
vollkommen einer gerillten Akkumulatorplatte. 

Sie wurde als Anode in die Zersetzungszelle 
eingehängt und ihre Zersetzungskurve bestimmt. 

Tabelle II giebt die Resultate an. 


in Fig. 134 eingetragen und ergiebt für = O 
den Zersetzungswert von 69 Ou, Die reciproke 
Zahl ist 1,45, und ihr entspricht nach Fig. 135 
eine Stromdichte = 4,3 Amp./qdn; bei einem 
Strom von ı,53 Ampere, wie hier angewendet, 
bedeutet dies eine Oberfläche —=0,356, gegen 
thatsächlich 0,333, mithin eine Oberflächenent- 
wicklung = 1,6 gegen thatsächlich 1,5. Der 


Fig. 135. 


Fehler der Bestimmung beträgt 6,6 %/,, ist also 
gegenüber der für solche Untersuchungen ver- 
langten Genauigkeit immer noch klein; er 
kommt übrigens um so weniger in Betracht, wenn 
man bedenkt, dass er die resultierende Ober- 
fläche vergrössert, dass er also nicht durch den 
Einfluss der scheinbaren (d. i. kleineren) Ober- 
fläche zu stande kommt. 

Nach dem Dargelegten erweist sich die 
Methode als zur Bestimmung beliebiger Ober- 
flächen geeignet. Ueber ihre praktische An- 
wendung auf die Oberflächenbestimmung von 
Akkumulatorplatten behalte ich mir vor, in 
einer späteren Arbeit zu berichten. 


ELEKTROLYTISCHE DARSTELLUNG VON INDULINFARBSTOFFEN. 
Von Dr. E. C. Szarvasy. 


#lie Bildung von Farbstoffen bei der 
Elektrolyse von Lösungen der Anilin- 
salze ist mehrfach beobachtet und 
beschrieben worden. Die ersten 
einschlägigen Versuche machte Letheby!) im 


1) Journ. Chem. Soc. 1862, 15. 161. 


Jahre 1862. Er elektrolysierte eine Lösung von 
Anilinsulfat zwischen Platinelektroden, so dass 
die Kathode sich in einer mit verdünnter 
Schwefelsäure gefüllten Thonzelle befand; an 
der Anode schlug sich ein bläulich-grünes Pig- 
ment in dicker Schicht nieder, das in Ammoniak, 
ohne sich zu lösen, eine blaue Farbe annimmt. 


Die bekannten Untersuchungen von Goppels- 
röder!) beziehen sich cbenfalls auf die Elektro- 
lyse saurer oder neutraler Änilinsalzlösungen, 
wobei Farbstoffe entstehen, deren Natur je nach 
Art der Lösung, Grösse der Stromdichte und 
Natur der Elektrode verschieden ist. Wurde 
eine Lösung von ÄAnilinchlorhydrat elcktrolysiert, 
so entstand, nach genügend langer Einwirkung, 
hauptsächlich Anilinschwarz, dem kleine Mengen 
von Violanilin und „Anil&in“ beigemengt waren. 
Enthielt das Anilin Toluidin, so bildeten sich 
auch Mauvanilin, Rosanilin und Leukanilin. 
Ausserdem hat Goppelsröder eine ganze 
Reihe von Farbstoffen dargestellt, deren Natur 
nicht festgestellt wurde. A. Voigt?) hat aus 
konzentrierten Lösungen von Anilinsulfat Ros- 
anilin, Safranin, Chrysanilin und 5-Leukanilin 
erhalten. 

In den angeführten Arbeiten entstehen bei 
der Elektrolyse gleichzeitig mehrere Farbstoffe, 
jedoch in geringen Quantitäten; die Reaktionen, 
nach welchen sich dieselben bilden, scheinen 
sehr komplizierter Natur zu sein, und ist auch 
in den betreffenden Arbeiten eine Erklärung 
der Reaktionen nicht versucht worden. Wahr- 
scheinlich ist die Bildung der Farbstoffe stets 
auf die primäre Entstehung von Azoverbindungen 
zurückzuführen, deren Auftreten so zu erklären 
ist, dass der elcktrolytisch entwickelte Sauerstoff 
auf das Anilin einwirkt, indem unter Dehydro- 
genisierung des Amidorestes Kondensation ein- 
tritt, oder aber, dass durch elcktrolytische 
Oxydation des Anilins primär Nitrobenzol ent- 
steht, welches sich mit Anilin zu Azobenzol um- 
setzt. Diese Auffassung wird durch Rotondis?) 
Versuche unterstützt, welcher bei der Elcktro- 
lyse von Anilinlösungen Azo-, Diazo-, Amido- 
azo- und Diazoamidoverbindungen erhielt. 

Die Reaktionen werden vielfach kompliziert 
durch sekundäre Einwirkungen des Sauerstoffs 
und Wasserstoffs auf die primär und sekundär 
entstandenen Produkte, ferner durch Wechsel- 
wirkung dieser und in ganz beträchtlicher Weise 
durch Teilnahme des Lösungsmittels an der 
Elektrolyse, da dieses ebenfalls 
ionisiert wird und hierdurch neue Faktoren 


seinerseits 


ı) Farbenelektrochemische Mitteilungen. Mühl- 
hausen. 
2) Zeitschr. f. angew. Chem. 1894, 107. 


3) Jahresber. f. Chem. 1884, 270. 
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auftreten, welche sekundäre Reaktionen herbei- 
führen. 

Um den Reaktionsverlauf bei der elektro- 
Iytischen Darstellung von Farbstoffen zu unter- 
suchen, wiederholte ich einige der oben an- 
geführten Versuche, wobei es mir einfiel, dass 
der 
werden könnte, wenn die Salze selbst in ge- 
schmolzenem Zustande der Einwirkung des 


Reaktionsverlauf wesentlich vereinfacht 


Stromes unterworfen würden, da hierdurch die 
lästigen Nebenreaktionen, welche durch Ioni- 
sierung des Lösungsmittels auftreten, eliminiert 
wären und Aussicht war, einheitliche End- 
produkte zu erhalten. 

In folgendem will ich meine Versuche be- 
schreiben, welche ich mit Mischungen von salz- 


saurem Anilin und Anilin unternahm. 


Experimenteller Teil. 


Unter den Anilinsalzen wählte ich zu meinen 
Versuchen das salzsaure, weil es verhältnis- 
mässig leicht schmilzt und sich in geschmolzencem 
Zustande nicht zersetzt. Die vorläufigen Ver- 
suche zeigten, dass bei der Elektrolyse von ge- 
schmolzenem Anilinhydrochlorid eine reichliche 
Bildung von blauen bis schwarzen Farbstoffen 
stattfindet. 

Die ersten Versuche 
U-förmig gebogenen Glasröhre mit in 
beiden Schenkeln eingeführten Kohlenstabelck- 
troden ausgeführt. Das Rohr wurde in einem 
Metallbade erhitzt und durch das geschmolzene 
Salz ein Strom von 0,5 bis ı Amp. geschickt; 
nach kurzer Zeit färbte sich die Schmelze 
dunkelblau. Der Farbstoff bildete sich an der 
Anode; dies war gut zu beobachten, als ich in die 
Biegung der Röhre losen Asbest stopfte, welcher 
als Diaphragma wirkte; in diesem Falle färbte 
sich nur der Anodenraum. Wurde jetzt die 
Richtung des Stromes umgekehrt, so färbte sich 
der Inhalt des anderen Schenkels, während die 


einer 
den 


wurden in 


blaue Farbe im Kathodenraum langsam ver- 
schwand. Die Erscheinung dass der 
Farbstoff an der Kathode zerstört wird, und 
dieser Umstand muss bei der Darstellung des 
Farbstoffes berücksichtigt werden. 

Ich übergehe die Beschreibung jener Apparate, 
welche ich benutzte, bis das Zusammenstellen 
eines dem Zwecke entsprechenden gelang, und 


werde nur diesen (Fig. 136) beschreiben. 


zeugt, 


e 


I 
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= Brenn u er vs di. 


Zur Aufnahme der Substanz diente cin 
grosser Graphittiegel A, welcher gleichzeitig dic 
positive Elektrode war, ein kleinerer Graphit- 
tiegel 3 entsprechender Dimension war an ciner 
drehbaren Axe befestigt und mit dem negativen 
Pol leitend verbunden. Die Verbindung wurde 
durch einen Kupferdraht hergestellt, welcher an 
der inneren Wand des Tiegels befestigt und 
durch die als Axe dienende Glasröhre C 
gezogen war. Der obere Teil des inneren 
Tiegels war mit einer Schicht Gips D aus- 
gegossen, um die Axe zu halten und die 
Metallteile zu schützen. 

Es ist vorteilhaft, die Schmelze während der 
Reaktion in Bewegung zu halten, damit immer 


Fig. 136. 


frische Teile mit der aktiven Elektrode in Be- 
rührung kommen; um des zu erreichen, ist der 
innere Tiegel an der drehbaren Axe befestigt, 
welche ein Motor vermittels der Transmissions- 
scheibe Æ langsam herumdreht. Die leitende 
Verbindung zwischen den beiden Drahtenden 
wird durch Quecksilber hergestellt. 

Der grosse Tiegel wurde mit einem Brenner 
erhitzt und die Flamme so reguliert, dass ein 
in die Schmelze getauchtes Thermometer kon- 
stant die gewünschte Temperatur zeige. 

Die Elektroden sind so dimensioniert, dass 
die aktive Oberfläche der Anode ungefähr 
zweimal so gross sei als jene der Kathode, 
hierdurch haben wir grössere Stromdichte an 
der Kathode und drücken die Zerstörung des 
Endproduktes bewirkende Reduktion herunter. 
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An die Anwendung cines Diaphragma, welches 
diesen Verlust ganz aufheben könnte, ist bei 
der hohen Temperatur und Zähflüssigkeit der 
Schmelze nicht recht zu denken. 

Ein wesentlicher Vorteil dieses Apparates 
ist, dass eine verhältnismässig grosse Quantität 
des Elcktrolytes in dünner Schicht zwischen 
den beiden Elektroden verteilt ist, wodurch der 
Widerstand des Bades thunlichst niedrig gehalten 
wird. Da Graphit ein guter Wärmeleiter ist, 
bleibt die Temperatur der ganzen Schmelze 
gleichmässig, was bei diesen Reaktionen von 
grösster Wichtigkeit ist. 

Ich möchte noch hier bemerken, dass dieser 
Apparat zweckmässig zur Elcktrolyse von Sub- 
stanzen mit hohem Schmelzpunkte verwendet 
werden kann, in diesem Falle muss jedoch die 
Glasaxe durch eine aus Porzellan ersetzt werden. 
Die Versuchsanordnung war folgende: Der 
grosse Tiegel wurde mit dem positiven, der 
innere Tiegel mit dem negativen Pol der 
Stromquelle verbunden; im Stromkreise war 
ein Amperemeter, Regulierwiderstand und — bei 
quantitativen Versuchen — ein Kupfervoltameter 
eingeschaltet; zur Messung der Badspannung war 
ein Voltmeter zwischen dic Elcktroden geschaltet. 

Nach Beendigung der Elektrolyse wurde die 
noch flüssige Schmelze in einen Kolben ge- 
gossen, mit Wasser verdünnt und das salzsaure 
Anilin durch Natronlauge oder kohlensaures 
Natron neutralisiert. Das freie Anilin wurde 
mit Wasserdampf abdecstilliert, der im Kolben 
zurückgebliebene Farbstoff wurde zur Entfernung 
von Kochsalz mit heissem Wasser gewaschen 
und zur Beseitigung der letzten Spuren des 
Anilins mit Acther behandelt. 

Don Farbstoff habe ich nachher mit Methyl- 
alkohol extrahiert, worin er leicht löslich ist; 
nach dem Extrahieren bleibt cin schwarzes 
Pulver zurück, das der Hauptmenge nach Anilin- 
schwarz war, gemengt mit ein wenig Graphit, 
der durch Zerstäubung der Elektroden in das 
Produkt kam. Die Menge des Anilinschwarz 
variiert je nach der Ausführungsart der Elektro- 
lyse; cs entsteht um so mehr, je höher die 
Temperatur und grösser die Stromdichte; bei 
Einhaltung gewisser Bedingungen wird sehr 
wenig gebildet. 

Der alkoholische Extrakt enthält mehrere 
Farbstoffe, deren Scheidung sehr schwierig ist, 
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Versuch E I | ur | 3 | A | s | 6 | 7 | 8 | Q 10 | 11 | 12 | 13 | 14 | 15 

Volt 2220.20. |239-3,2'3—3,213—3,5 3,2—5/,5—515.4- 7'10--1213—3.5/3— 3,53— 3,5 3—3,515—774—5|2-- 32-3 
Dis a A e a 057 |07 | o8 | 1,093 | 1,112 | 22 ; 32 | œ8 | o8 | o8 ; o8 |08 0,8 [0,8 | 0,8 
Drz: wss y oes 1,2 1,48 | 17 |22 |25 |45 "Gs CETEL EETRI E tr 
Zeitdauer eines Ä 

Versuches in | 

Stunden | 3 3 3 3 3 3 2 8 16 | 31313 
Temperatur . 160 160 | 160 | 160 | 160 | 150 | 180 | 210 

| 


Produkt in Gramm 
per Ampère- 
stunde. 


| 
| 
1.64 Ge 2,5 | 21 | 1,86 


| 
i 


| | 
1,9 | 13 0,61 | 1,8 ‚23 | 1,67, I, 


“ Unter Da ist die Anoden-, unter De die Kathodenstromdichte zn verstehen; die Stromdichte ist pro 


Quadratdecimeter berechnet. 


darum habe ich auch die eben beschriebene 
Methode zur Gewinnung der Produkte nur in 
jenen Fällen benutzt, wo es sich um die Be- 
stimmung der Quantität der gebildeten Produkte 
handelte, um die günstigsten Bedingungen der 
Stromausnutzung festzustellen. 

Diese Versuche sind in vorstehender Tabelle 
gruppiert. 

In den Versuchen ı bis 7 wurde der Ein- 
fluss der Stromdichte, in 8 bis ıı der Zeitdauer, 
in 12 bis 15 der Temperatur auf die Menge des 
Endproduktes untersucht. Wie ersichtlich, ist 
bei einer Anodenstromdichte von ungefähr 
0,8 Ampere die Ausnutzung des Stromes am 
besten. Die Temperatur muss bei 160°? C. ge- 
halten werden; bei höherer Temperatur ent- 
steht verhältnismässig viel Anilinschwarz, bei 
niedrigerer viel wasserlösliche Produkte. Je 
länger die Versuchsdauer, um so geringer die 
Menge des Endproduktes, welches auf die Einheit 
der elektrischen Energie fällt, so dass unmittelbar 
nur etwa 20°/, des Ausgangsmaterials in Farb- 
stoff übergeführt werden kann. Wenn wir jedoch 
bei der Berechnung der Ausbeute berücksichtigen, 
dass bei der Isolierung des Farbstoffes das Aus- 
gangsmaterial fast quantitativ zurückgewonnen 
wird, so stellt sich diese auf 86 bis oof, 

Der mit Methylalkohol extrahierte Farbstoff 
ist unlöslich in Wasser, Aether und Benzol; 
löslich in den Alkoholen, Anilin, Chloroform, 
in konzentrierter wässeriger Lösung von salz- 
saurem Anilin u. s. w. 

Mit Natronlauge versetzt, fällt die alkoholische 
Farbstofflösung einen bräunlichen Niederschlag ; 
die filtrierte Lösung giebt Salzsäurereaktion ; 
der Niederschlag löst sich in salzsäurehaltigem 
Alkohol wieder mit blaucr Farbe, das Produkt 
ist daher das salzsaure Salz der Farbbase. 


Die Base löst sich in Aether mit brauner 
Farbe; mit konzentrierter Schwefelsäure be- 
handelt, entstehen Sulfosäuren, welche sich 
in der Säure mit dunkelblauer Farbe lösen; in 
Wasser sind sie unlöslich. Reduzierende Mittel 
führen den Farbstoff in Leukoverbindungen 
über, welche sich an der Luft unter Blaufärbung 
schr rasch oxydieren. 

Durch energische Oxydation wird der Farb- 
stoff zerstört, zwischen den Oxydationsprodukten 
ist Chinon nachweisbar. 

Aus einer sauren Lösung nimmt Seide oder 
Schafwolle den Farbstoff auf, Baumwolle wird 
direkt nicht gefärbt. 

Aus den Reaktionen geht hervor, dass wir 
es mit Indulinfarbstoffen zu thun haben. 

Ebenso wie bei dem wohlbekannten „Indulin- 
prozess“ entsteht auch bei der elcktrolytischen 
Darstellung ein Gemenge der zur Indulingruppe 
gchörigen Farbstoffe, deren Natur sowie relative 
Mengen von der Temperatur und anderen Ver- 
suchsbedingungen abhängig sind. 

Wurde mit kleiner Stromdichte und bei 
niedriger Temperatur elektrolysiert, so ent- 
standen verschiedene wasserlösliche Farbstoffe. 
Es gelang mir, das von O. Fischer und Hepp!) 
beschriebene „Indulin“ und „B,- 4- Anilidoindulin“ 
zu isolieren, wobei ich mich der von diesen 
Autoren angegebenen Verfahren bediente. 

Wurde die Elcktrolyse bei höherer Strom- 
dichte und ca. 1600 C. ausgeführt, so entstanden 
nur wenig wasserlösliche Produkte, und aus der 
elektrolysierten Schmelze schied sich nach lang- 
samem Abkühlen cin krystallinischer Nieder- 
schlag aus, welcher durch Filtrieren und 
Waschen mit Alkohol getrennt wurde. Die 


ı) Annalen Chem. Pharm. 256, 262, 266, 272, 286. 
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Mutterlauge und der Alkohol enthalten die 
wasscrlöslichen Induline. 

Der krystallinische Niederschlag ist das salz- 
saure Salz des von Witt und Thomas!) be- 
schriebenen „Indulin 6B“. 

Nachdem die Natur der entstandenen Pro- 
dukte bestimmt war, blieb es übrig, für die 
Reaktion, nach welcher sich dieselben bilden, 
eine Erklärung zu finden. 

Indulinfarbstoffe entstehen im allgemeinen 
durch Einwirkung von Azo- und Azoamido- 
verbindungen auf die Hydrochloride der aromati- 
schen Amine; als Zwischenprodukt bildet sich 
Azophenin, welches bei der Bildung der Induline 
Die Bildung 
dieser Verbindung ist aller Wahrscheinlichkeit 


eine sehr wichtige Rolle spielt. 


nach auf die oxydierende Wirkung der Azo- 
verbindungen zurückzuführen, welche sich unter 
Austritt von Ammoniak zu P-Phenylendiamin 
und Anilin zersetzen; mit diesen Basen tritt 
das Azophenin in Reaktion, und so entstehen 
Induline. 

Es waren nur geringe Mengen von Azo- 
verbindungen in der clektrolysierten Schmelze 
nachweisbar, da dieselben gleich nach ihrer 
Entstehung mit dem salzsauren Anilin reagieren; 
nichtdestoweniger ist es sicher, dass Azo- 
verbindungen die primären Produkte sind. 

Ihre Bildung ist folgenderweise zu erklären: 
Durch elektrolytische Zerlegung des salzsauren 
Anilins wird an der Anode Chlor frei, welches 
den Amidorest des Anilins dehydrogcenisiert, 
und cs entsteht unter Austritt von Salzsäure 
Hydrazo-, resp. Azobenzol. Das elektrolytisch 
entwickelte Chlor bewirkt demnach Azotierung ; 
es ist dies ein bemerkenswerter Umstand, da 
durch Einwirkung der Halogene auf Anilin im 
allgemeinen Substitutionsprodukte entstchen. 

Es gelang mir, in der elcktrolysierten 
Schmelze Azophenin nachzuweisen und diese 
Verbindung auch in grösseren Mengen darzu- 
von Anilin und salz- 


stellen. Ein. Gemisch 


saurem Anilin wurde in dem beschriebenen 


Apparate bei 70 bis 900C. elcktrolvsiert; nach 


1) Jouin. Chem. Soc. 43, 112. 
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2 bis 3 Stunden wurde die Schmelze in einen 
Kolben gegossen, mit Wasser verdünnt, mit 
versetzt und das freic 
abgetrieben. Im 


kohlensaurem Natron 
Anilin durch Wasserdampf 
Kolben blicb ein bräunliches Pulver zurück, 
welches nach Waschen mit heissem Wasser und 
Alkohol in siedendem Anilin aufgelöst wurde, 
aus diesem Lösungsmittel scheidet es sich in 
Nach mehr- 


bräunlich-roten Krystallen aus. 


maligem Umkrystallisieren und Waschen mit 
Alkohol war die Substanz rein. Der Schmelz- 
punkt war bei 239°C. Die Analyse gab 


folgende Werte: 
C = 82,05; H= 5,67; N = 12,73. 

Für Azophenin C,,; Aa, N, berechnet sich 
C = 81,36; H = 5,46; N = 13,18. 

Die Substanz löst sich in konzentrierter 
Schwefelsäure mit violetter Farbe, welche beim 
Erhitzen auf 280 bis 300 0 C. in Blau umschlägt. 
Wird die mit Wasser 
verdünnt, so zeigt sich eine rötliche Fluorescenz. 
Mit salzsaurem p-Phenylendiamin erhitzt, giebt 
die Substanz eine violette Schmelze. Bei der 
Reduktion mit Zinn und Salzsäure entsteht 
nebst anderen Basen Anilin und 2-Phenylen- 
diamin. Sämtliche Reaktionen zeigen, dass sich 
bei der Elektrolyse thatsächlich Azophenin ge- 
gebildet hat. 

In der vom Azophenin abfiltrierten Lösung 
konnte ich ?/-Phenylendiamin und Ammoniak 
nachweisen; auch cin Beweis dafür, dass 
dic oben gegebene Erklärung der Reaktion 


schwefelsaure Lösung 


richtig ist. 

Kurz zusammengefasst sind die Ergebnisse 
meiner Untersuchungen die folgenden: ı. das 
durch elektrolytische Zerlegung des salzsauren 
Anilins entwickelte Chlor bewirkt Azotierung, 
2. bei Innehaltung gewisser Versuchsbedingungen 
treten die so gebildeten Azoverbindungen mit 
dem Anilinchlorhydrat in Reaktion, und es ent- 
stehen 3. primär Azophenin und schliesslich 
4. Indulinfarbstoffe. 

Ich beabsichtige meine Versuche fortzusetzen 
und das Verhalten einiger Anılinhomologen wie 
unter- 


auch anderer aromatischen Amine zu 


suchen. 
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ZUR KOCHSALZZERLEGUNG. 
Von Richard Lorenz und H. Wehrlin. 


(Mitteilung aus dem elektrochemischen Laboratorium des eidgen. Polytechnikums in Zürich.) 


(Fortsetzung.) 


Bestimmung der chemischen Grössen. 


Nachdem cine entsprechende Durchfluss- 
kapillare, deren Durchflussgeschwindigkeit bei vor- 
handener Druckhöhe vorher festgestellt war, ein- 
geschaltet worden, wurde durch Oeffnen des 
Qucetschhahnes Q die Cirkulation in Gang gesetzt. 
Nachdem der Apparat gefüllt, wurde der Strom 
geschlossen. Die elektrolysierte Lösung tropfte 
in das Becherglas B, das Gas entwich durch a, 
an dem der Zweiweghahn Æ so gestellt war, 
dass es in der Schale g, Wasser oder, um die 
geringen Mengen entweichenden Chlors festzu- 
halten, verdünnte Actznatronlösung passierte. 
Das Niveau der Lösung im Elcktrolyseur ist 
abhängige von der Höhe der Flüssigkeits- 
auslaufsöffnung einerseits, von der Höhe der 
Wassersäule über der Ausströmungsöffnung des 
Gases im Gefäss g, anderseits und wurde 
durch Veränderung dieser beiden Grössen der- 
art cinreguliert, dass der Apparat vollständig 
gefüllt war. Nach Verlauf einer Zeit, in welcher 
bei der angewandten Durchflussgeschwindigkeit 
etwa das drei- bis vierfache Volumen des In- 
haltes des Apparates durch denselben gelaufen 
war, konnte angenommen werden, dass die 
nötige Gleichförmigkeit in der ablaufenden 
Flüssigkeit vorhanden scı. 

Durch gleichzeitiges Zichen an dem Drahte D 
(s. Fig. 133), nach vorn und Unmstellen des 
Zweiweghahnes H, wurde einerseits das bisher 
ins Freie entweichende Knallgas unter das 
Eudiometer Æ geleitet und unter den Flüssig- 
keitsablauf das leere Becherglas 3, geschoben, 
anderseits das sich im Elcktrolyscur bildende 
Gas in dem im Geläss g) stehenden Eudio- 
meter Ei aufgefangen. Nachdem nun Æ, mit 
Knallgas gefüllt, wurde D und damit das 
Becherglas zurückgeschoben und gleichzeitig H 
wieder umgestellt. Es waren somit alle für die 
Beurteilung des Vorganges nötigen chemischen 
Grössen gewonnen. In Æ, eine Knallgasmenge, 
welche einen Ausdruck für die während der 
Zeitdauer des Versuches verbrauchte Strom- 
menge darstellte, in B das während dieser Zeit 
durch den Apparat geflossene Volumen der 


Lösung, zu dessen Elcktrolyse die betreffende 
Strommenge gebraucht worden, in Z, das bei der 
Elektrolyse dieser Flüssigkcitsmenge erhaltene 
Gasgemisch. Die aus den Analysen erhaltenen 
Resultate (Menge von NaClO und NaClO, in 
der Lösung, Menge von freiem Cl, O und H im 
Gase), wurden dann zu einander und zu den 
erhaltenen Knallgasmengen in Bezichung ge- 
bracht. 

Da bei den Versuchen mit kleineren Durch- 
flussgeschwindigkeiten die während der Füllung 
des Knallgas-Eudiometers erhaltene Menge an 
Elektrolyt gering war, in welchem Falle der 
Einfluss eines Fehlers, der etwa durch geringe 
Unregelmässigkeiten im Abfluss entstanden, 
sehr gross wurde, so wurde auch in der Weise 
ecarbeitet, dass die Flüssigkeit durch eine 
längere Zeit hindurch wurde, 
während welcher Zeit dann das mittels des 
Kommutators C, eingeschaltete Kupfervoltameter 
zur Messung der Strommenge diente. 


aufgefangen 


Inner- 
halb dieser Zcit wurden dann Gasentnahmen 
und -analysen gemacht, zu deren Deutung die 
jeweilen gleichzeitig abgeschicdenen Knallgas- 
mengen aufgefangen und gemessen werden. 
An die mit cirkulierendem Elektrolyten vor- 
genommenen Versuche kann man natürlich nicht 
mit denselben Anforderungen an Genauigkeit 
herantreten, wie sie beim Arbeiten mit einer 
abgemessenen Menge ruhenden Elektrolyts er- 
reicht werden kann. Eine geringe, oft durch 
nicht zu vermeidende Zufälligkeiten — Bildung 
eines kleinen Flüssigkeitstropfens im Gasab- 
leitungsrohr, einer kleinen Gasblase im Abfluss- 
rohr — hervorgerufene Veränderung des 
Niveaus im Elektrolyseur während der Gasent- 


nahme, kann Fehler hervorrufen. Durch mehr- 


malige Gasentnahme und nachheriges Ziehen 


des Mittels kann der Fehler jedoch wieder ver- 
ringert werden. 


Bestimmungen der physikalischen 
Grössen. 


Hier handelt es sich, ausser um die 


Messung der Stromstärke, im wesentlichen um 


Eggenberg 
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die Feststellung der Potentialdifferenz der 
Elektroden gegeneinander (Klemmenspannung) 
und jeder einzelnen derselben gegen den Elektro- 
bien, resp. gegen eine Hilfselektrode von be- 
kanntem Werte. 

Der auf Fig. 133 mit C, bezeichnete Um- 
schalter ermöglichte das bequeme Schalten je 
zweier dieser Drähte auf das zur Spannungs- 
messung benutzte Galvanometer. Die Stellung //7 
auf dem Kommutator schaltete ein zum Aichen 
der Aussthläge des Galvanometers dienendes 
Element von konstanter und bekannter elektro- 
motorischer Kraft auf das Messinstrument. 

Als Messinstrument diente Uppen- 
borns kleines Spiegelgalvanometer von \ 
Edelmann in München. Der Vorschalt- NN 
widerstand betrug 30000 bis 150000 Q. À 
Die Ausschläge konnten der E. M.K. 
proportional gesetzt werden. 

Als Hilfselektrode diente die unpolari- 
sierbare Kombination Hg|HgCI|KCI in 
der von Ostwald angegebenen Aus- 
führung. Einige kleine Abänderungen 
erwiesen sich jedoch als notwendig. Da 
der innere Widerstand der zu messenden 
Kombination hier nicht ausser Betracht 
fällt, war es nötig, eine kurze Verbindung 
von möglichst weitem Querschnitt an- 
zuwenden. Es ergab sich die in Fig. 137 
gezeichnete Konstruktion. Der Elektrolyt 
durchströmte ein T-Rohr, dessen unterer 
Schenkel durch den Kautschukpfropfen 
der Hilfselektrode ging. In diesem Schenkel 
befand sich dann ein Diaphragma aus Perga- 
mentpapier. Ferner wurde zur Füllung der Hilfs- 
clektrode gesättigte ÄC/-Lösung verwendet, 
deren Konzentration und spezifisches Gewicht 
nur unbedeutend von der der gesättigten Na Cl- 
Lösung verschieden ist. Die E.M.K. derselben 
betrug —0,531 bis — 0,534 Volt und wurde bei 
der Berechnung zu —0,532 angenommen. 


Herstellung des Elektrolyts. 

Zur Herstellung der zu elektrolysierenden ge- 
sättigten Kochsalzlösung wurde anfangs, da die 
technischen Kochsalzsorten sämtlich ziemlich 
bedeutende Mengen Verunreinigungen — Fe, 
Ca, Mg, H,SO, — zeigten, das „Natrium 
chloratum puriss.“ des Handels verwandt. Doch 


auch von diesem zeigten von den ver- 
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Be 


schiedensten Firmen bezogene Proben ausser 
mechanischen noch andere Beimengungen, die 
sich als dicker Niederschlag bei Versetzen einer 
klaren Lösung mit Natronlauge kundgaben. In 
der Folge wurde daher reines Chlornatrium auf 
folgende Weise hergestellt. Eine konzentrierte 
Lösung von technischem Kochsalz wurde mit 
NaOH versetzt und mehrere Tage stehen ge- 
lassen. Darauf wurde durch ein Kolliertuch 
filtriert, welches anfangs zwar auch Niederschlag 
durchliess, dessen Poren sich durch denselben 
jedoch bald so vollständig verstopften, dass 
schliesslich eine klare Lösung filtrierte. Aus 


derselben wurde dann durch Einleiten von 
Salzsäuregas, welches durch Eintropfenlassen 
von konzentrierter Schwefelsäure in erhitzte 
Salzsäure dargestellt und durch vier hinterein- 
andergeschaltete Waschflaschen, von denen 
zwei mit Wasser, zwei mit Glaswolle gefüllt 
waren, gereinigt worden, das Chlornatrium aus- 
gefällt. Mittels Absaugens auf einer Nutsche 
mit der Vakuumpumpe von der Mutterlauge 
möglichst befreit, wurde das Produkt dann in 
destilliertem Wasser gelöst, durch Zusatz von 
chemisch reiner Natronlauge mit Methylorange 
als Indikator die noch vorhandene Salzsäure 
und schwach alkalisch gemacht. 
Nach lärgerem Stehen, wobei sich, da Chlor- 
natrium im Ueberschuss war, die Lösung ge- 
sättigt hatte, bildete sich meist noch ein ganz 


neutralisiert 
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geringfügiger Niederschlag von Fe(OH), von 
noch befreit und 
sorgfältig 


dem sie durch Filtrieren 


darauf mit einigen Tropfen HCI 
Die so kalt 


Lösung enthielt 0,295 bis 0,300 g NaCl in ıccm, 


neutralisiert wurde. gesättigte 


berechnet aus verschiedenen Titrationen mit 
ljo n. AgNO,. Beim Eindampfen ergab sie 
ein Salz, welches, spektroskopisch untersucht, 
reines Natriumsalz war. Bei der Prüfung auf 
Säuren gab sie manchmal mit HCI und Ball, 
nach längerem Stehen eine ganz geringe 
Trübung, doch konnte diese Spur Sulfat ver- 
.nachlässigt werden. 

Um cine karbonatfrcie Natronlauge, wie sie 
zum Neutralisicren, wie auch bei Herstellung 
von alkalischen Lösungen nötig war, zu erhalten, 
wurde das feste, chemisch reine Natronhydrat 
mit einer zur vollständigen Lösung nicht ge- 
übergossen. Es 


Menge Wasser 


bildete sich eine konzentrierte Lauge, welche 


nügenden 


frei von Karbonat war, indem dieses entweder 
ungelöst mit dem überschüssigen Natronhydrat 
am Boden zurückgeblieben oder sich beim Er- 
kalten der anfänglich heiss gewordenen Lösung 
als Haut auf derselben abgeschieden hatte. 

Zur Herstellung von Chlorkaliumlösungen 
wurde das reine Produkt des Handels — „Kal. 
chlorat. puriss.“ — genommen. 
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Chemische Untersuchung der Reaktions- 
produkte. 


Bei der Analyse des Gases handelte es sich 
um Bestimmungen des freien Chlors, Sauerstoffs 
und Wasserstoffs. Ersteres wurde durch die Auf- 
fangflüssigkeit — verdünnte Jodkaliumlösung — 
absorbiert und das ausgeschiedene Jod dann mit 
(un oder log n. As, O,-Lösung mit Stärke als In- 
dikator Das Saucrstoff- Wasserstoff- 
gemenge wurde dann in eine Hempelbürette 


titriert. 


hinübergezogen und nach Ablesung des Gesamt- 
volumens der Sauerstoff auf bekannte Weise 
durch Schütteln mit alkalischer Pyrogallollösung 
absorbiert. Das Absperrwasser war durch Aus- 
kochen gasfrei gemacht. 

Ozon, welches jedoch in Uebereinstimmung 
mit der Angabe von Oettel nur bei Elektrolyse 
von alkalischen Lösungen sich bildet, wurde 
nicht berücksichtigt. 

Die Untersuchung der elektrolysierten Lösung 
beschränkte sich auf Bestimmung des Gehaltes 
an bleichendem Chlor (Hypochlorit) und Chlorat. 
Eventuell entstandenes Perchlorat wurde nicht in 
den Kreis der Untersuchung gezogen. Bei der 
Analyse wurde im allgemeinen nach den Angaben 
von Carnot!) gearbeitet. (Fortsetzung folgt.) 


1) Compt. rend. 122, 452. 


ZUR CHLORATBILDUNG. 
ANTWORT AN HERRN PROFESSOR FOERSTER. 
Von Heinrich Wohlwill. 


#®* lic Entgegnung des Herrn Foerster!) 


ag! von ihm gehaltenen Vortrage ent- 
hält einige Behauptungen, die mich 
leider nötigen, in dieser Sache noch einmal das 
Wort zu ergreifen. Ich beschränke mich auf 
die Besprechung einiger wesentlicher Differenz- 
punkte. 

Herr Foerster geht von der Ücberzeugung 
aus, dass cs unwahrscheinlich ıst, dass die 
O//-Ionen in annähernd neutraler Lösung sich 
Maasse an 


in erheblichem dem Entladungs- 


vorgange beteiligen. Auf Grund dieser Ueber- 
zeugung bevorzugt er als Reaktionsgleichung 


1) Diese Zeitschr. 6, 253. 
2) Diese Zeitschr. 6, 227. 


für die elektrolytische Oxydation des Hypo- 
chlorits zu Chlorat die Gleichung: 
G) ....C0+09,=CI0, 
vor der von mir aufgestellten Gleichung: 
(2) 2 CIO + OH + 2 (+) = CIO; H +4 Cl. 
lch darf diese, zuerst in Herrn Foersters 
Erwiderung aufgetauchte, sodann in der neuer- 
dings erschienenen ausführlichen Arbeit!) dis- 
kutierte Gleichung nicht übergehen, da sie an 
sich gewiss auf keinen Widerspruch führt. 
Wir 
Sauerstoff wohl cine besondere Reaktionsfähig- 


dürfen dem anodisch entwickelten 
keit zuschreiben, wenn auch der Vergleich mit 
dem elektrolytisch abgeschiedenen Wasserstoff 


kein ganz treffender ist. Die Thatsache aber, 


1) Zeitschr. f. anorgan. Chem. XXII, 1. 


dass die Gleichung (1) nicht geradezu falsch ist, 
genügt durchaus nicht, um sie an dic Stelle der 
für alkalische Lösungen wohl 
Gleichung (2) zu setzen, es sei denn, dass man 
Annahme von der Nicht- 


begründeten 
jene unbewiesenc 
mitwirkung der OH-Ionen macht. 

Ich halte demnach jene Gleichung (2) auch 
für den Fall neutraler Lösungen für mindestens 
gleichberechtigt mit Gleichung (1). 

Auf Grund der Gleichung (2) ergab sich, 
dass die Stromwirkung, welche die Bildung 
der freien unterchlorigen Säure und indirekt die 
sekundäre chemische Chloratbildung veranlasst, 
durchaus nicht wesentlich grösser ist als die- 
jenige, welche die primäre Chloratbildung ver- 
anlasst. Herr Foerster erwidert hierauf: „Diese 
Frage habe ich mir gar nicht gestellt, um vor- 
läufig aussichtslose Spekulationen zu vermeiden.“ 

Ich behaupte aber: Man muss sich diese 
Frage stellen, wenn man aus so komplizierten 
Versuchen überhaupt etwas schliessen will. Herr 
Foerster giebt zu, dass, da eine ganz geringe 
Menge unterchloriger Säure grosse Mengen von 
Hypochlorit in Chlorat überzuführen vermag, 
die Menge der entladenen C/O-Ionen sehr viel 
geringer sein kann, als ich berechnete. Wie 
steht es aber dann mit dem Schluss, dass die 
CIO-Ionen leichter entladen werden als die 
Cl-Ionen? 

Das Einzige, was man hierüber weiss, ist, 
dass kleine Mengen freier unterchloriger Säure 
bei der Elektrolyse auftreten, welche wahrschein- 
lich einer Entladung von C/O-Ionen ihre Ent- 
stehung verdanken. Ueber die Quantität der 
entladenen C/O-Ionen weiss man aber nichts. 
Somit fehlt der Beweis, dass dicselben leichter 
als die C/:Ionen entladen werden, vollständig. 

Was die Mitwirkung des Chlors bei der 
Elektrolyse anbetrifft, so brauche ich nur Herrn 
Foersters eigene Worte!) zu wiederholen: 

„Diese Betrachtungsweise steht der Octtel- 
schen nahe, nach welcher an der Anode über- 
schüssiges freies Chlor die Chloratbildung be- 
gewiss wird eine solche 
gewöhnlichen 
auch hier 


wirken soll; 
Wirkung, 
chemischen Vorgange hervortritt, 
eine Rolle spielen.“ 


— 


ganz 


wie sie bei dem 


ı) Diese Zeitschr. 6, 15. 
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Ob das Chlor dabei dirckt oxydierend wirkt, 
oder, wic Herr Foerster ganz cinwandsfrei 
bewiesen hat, nur indirekt, indem cs zunächst 
unterchlorige Säure bildet, war für das, was ich 
beweisen wollte, belanglos. Es lässt sich gar 
nichts darüber sagen, wie viel Chlor auf diese 
Weise verbraucht ist. 

Auch das, was ich über den Temperatur- 
einfluss gesagt habe, halte ich in vollem Maasse 
aufrecht. Die Thatsache, dass derselbe in 
alkalischer Lösung ein anderer als in neutraler 
Lösung, der Vorgang demgemäss in jener ein 
anderer als in dieser scin muss, die Thatsache 
ferner, dass sich Temperatureinflüssc im gleichen 
Sinne bei dem Vorgange der Chlorsäurebildung 
aus Salzsäure geltend machen (dessen Deutung 
ich als unzutreffend für alkalische Lösungen 
erwiesen habe), diese beiden Thatsachen kann 
ich nicht als Erklärung des Temperatureinflusses 
anerkennen. 

Ich komme somit in jeder Bezichung zu dem- 
selben Schluss, wie in meiner ersten Notiz. 

Die theoretischen Folgerungen, die Herr 
Foerster aus seinen im übrigen höchst inter- 
essanten und wertvollen Beobachtungen zieht, 
die Behauptung, dass die C/O-Ionen leichter 
als die C/-Ionen in normaler Weise, wie die 
Ionen aller Sauerstoffsäuren, entladen werden, 
die Behauptung, dass der Sauerstoff in neu- 
traler Lösung vorwiegend aus entladenen C/O- 
lonen, und nicht aus OH-lonen stammt, dass 
ferner auch in alkalischer Lösung erhebliche 
Mengen Chlorat nach der von Foerster auf- 
gedeckten Reaktion gebildet werden, alle diese 


Behauptungen kann ich nicht als erwiesen an- 


sehen. Auch über die Wichtigkeit der Frage, 
ob die OH-Ionen oder die C/O-Ionen den 
Sauerstoff liefern, bin ich nicht derselben 


Meinung wic Herr Foerster, wenngleich das 
praktische Ergebnis in beiden Fällen das 
gleiche ist. | 

Ich glaubte mich berechtigt und verpflichtet, 
auch ohne Aufbringung neuen Versuchsmaterials, 
zu dessen Lieferung mir leider die nötige Zeit 
fehlt, auf diese Thatsachen aufmerksam zu 
machen, da sie mir als durch das vorhandene 
Material hinreichend erwiesen erschicnen. 


Hamburg, November 1899. 
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REPERTORIUM. 


METALLE. 


Ücber die elektrolytische Kupferraffinerie 
der Boston and Montana Copper and 
Silver Mining Company zu Greatfalls Mon- 
tana berichtet der Electrician (London 189g, 
Band 44, Scite 251) folgendes: Die Betriebskraft 
der Anlage ist, wie schon der Name Greattfalls 
andeutct, eine Wasserkraft, welche ungefähr 
drei Meilen oberhalb der Stadt Greatfalls liegt. 
Sie verfügt über cin Gefälle von ctwa 15 m. 
Die Kraftstation enthält eine Zwillingsturbine 
der Dayton Globe Iron Works, welche bei 
130 Umdrehungen per Minute 2900 PS. leistet. 
Die Welle der Turbine ist an beiden Enden 
mit Westinghousce-Dynamos verbunden, von 
welchen jede 810 Kilowatt leisten sollte, jedoch 
thatsächlich für eine Leistung von 1200 Kilowatt 
garantiert wurde und auch thatsächlich ergiebt. 
Die normalen Stromverhältnisse der Maschinen 
betragen 4580 Ampere bei "Bo Volt, liefern 
jedoch, obiger Garantie gemäss, 5500 Ampere 
bei 220 Volt. 

Das Kupfererz wird zuerst an den Gruben 
einer mechanischen Aufbereitung unterworfen, 
um dann in der Hütte auf Rohkupfer ver- 
schmolzen zu werden, in welcher Form es dann 
in Platten von etwa 5somm Dicke und ctwa 
600:600 mm Fläche, versehen mit den zum Auf- 
hängen der Anoden erforderlichen Ansätzen, 


zur Elcktrolyse gelangt. Die Angaben über die 
Elektrolyse selbst sind ganz allgemeiner Art, 
so dass wir Neues daraus nicht entnehmen 
können. 

Figentümlich erscheint es uns, dass man bei 
den hohen Stromstärken die elektrolytische 
Raffinerie eine halbe Meile von den Dynamos 
entfernt angelegt hat. Die kupferne Leitung 
zwischen beiden Plätzen besitzt cinen Quer- 
schnitt von 50:60 mm. B. 


NOTIZEN. 


Nach einer uns von der A.-G. „Watt“, Akkumu- 
latorenwerke in Zehdenick an der Havel zugesandten 
Schrift des Herrn Dr. R. Kieseritzky (abgedruckt 
Elektrotechn. Echo 1900. S. 26—29) hat die Firma 
neue transportable Trocken-Akkumulatoren in 
den Handel gebracht. Nach der Zuschrift sollen die- 
selben die Fehler der bisherigen Trockenakkumulatoren 
(Widerstandserhöhung, Kapazitätserniedrigung gegen- 
über den Akkumulatoren mit nassem Einbau etc.) ver- 
meiden und zugleich gegen die nassen Akkumulatoren 
grosse Vorzüge besitzen (selteneres Nachfüllen, ge- 
ringerer Säuregeruch, kein Verspritzen etc.) Auch der 
Abfall der aktiven Masse soll vermieden sein. Das Fest- 
Stellen der Platten wird durch die eingestampfte Masse 
bewirkt, so dass auch Krümmungen ausgeschlosseu 
werden. Da die Platten dünner sein köunen, ohue 
instabil zu werden, und die Zwischenräume geringer, 
kann die Grösse der Akkumulatoren reduziert werden. 
Die Akkumulatoren werden an der Berlin - Charlotten- 
burger Elektr. Bahn benutzt und sollen sich bisher gut 
bewährt haben. 


VEREINSNACHRICHTEN. 


Deutsche Elektrochemische Gesellschaft. 


Anmeldungen zur Mitgliedschaft sind satzungs- 
gemäss an den ersten Vorsitzenden, Herrn Professor 
Dr. van’t Hoff, Charlottenburg, Uhlandstr. 2, 
zu richten; die Anmeldungen müssen von einem Mit- 
glied der Gesellschaft befürwortet sein. 


Zahlungen werden ausschliesslich an den Schatz- 
meister, Herrn Dr. Marquart, Bettenhausen- 
Cassel, erbeten. 


Alle anderen geschäftlichen Mitteilungen wolle man 
an die Geschäftsstelle der Deutschen Elektro- 
chemischen Gesellschaft, Leipzig, Mozartstr. 7, 
richten. 


Die Versendung der Vereinszeitschrift geschieht durch 
die Verlagsbuchhandlung unter deren Verantwortlichkeit. 
Beschwerden über etwaige unregelmässige Zustellung der 
Vereinszeitschrift sind möglichst bald an die Ge- 
schäftsstelle zu richten. Es ist nicht möglich, Hefte un- 
entgeltlich nachzuliefern, deren Fehlen nach Monaten 
oder erst amı Jahresschlusse angezeigt wird. 


An die neu eintretenden Herren Mitglieder wird die 
Vereinszeitschrift erst nach Zahlung des Mitglied- 
beitrages geliefert. 


Anmeldungen für die Mitgliedschatt. 


Gemäss $3 der Satzungen werden hiermit die Namen 
der Herren, Firmen u. s. w., welche sich beim Vorstande 
für die Aufnahme gemeldet haben, veröffentlicht. Ein- 
spruch gegen die Aufnahme eines gemeldeten Mitgliedes 
ist innerhalb zweier Wochen (also bis zum 15. Februar 
einschliesslich) zu erheben. 


Nr. 679. Mehring, Wilhelm, cand. chem., Giessen, 
Moltkestr. 8; durch K. Elbs. 

„ 680. Silbermann, F., cand. chem., Giessen, 
Moltkestr. 8; durch K. Elbs. 
Adressenänderung. 

Nr. 279. Wershoven, jetzt: Ingenieur, Hannover, 


Detmolidstr. 7. 


Verantwortlicher Redakteur: Professor Dr. W. Bürcher 


s in Aachen. Druck und Verlag von Wilheim Knapp in Halle a. S. 


2 


A 


ELEKTROCHEMIE, 


Le 


` VI. Jahrgang. 


ÜBER ELEKTRISCHE ÖFEN, BESONDERS MIT RÜCKSICHT AUF DIE 
DARSTELLUNG VON CALCIUMCARBID. 


Von Birger Carlson. 


tin der letzten Zeit sind sehr viele 
elektrische Oefen konstruiert und 


teilen. In der einen Gruppe wird die hohe 
Temperatur mit Hilfe eines elektrischen Licht- 
bogens, in der anderen mit Hilfe eines 
in den Ofen cingeschalteten Widerstandes — 
entweder aus dem flüssigen Schmelzgut, oder 
aus einer aus anderem Material hergestellten 
Widerstandssäule bestehend -— erzeugt. Die 
Oefen beiderlei Systems können nun entweder 
als kontinuierliche ausgeführt werden, in welchen 
der Schmelzprozess längere Zeit ohne Unter- 
brechung fortgcht und das verschmolzene 
Material in flüssigem Zustande abgestochen wird, 
oder aber als diskontinuierliche, in welchen nur 
so lange geschmolzen wird, bis ein gewisses 
Quantum Material verschmolzen ist, wonach 
man den Strom abstellt, das Schmelzgut im 
Ofen selbst erstarren lässt und als einen festen 
Block aus ihm herausnimmt. In Widerstands- 
öfen dürfte jedoch kaum mit diskontinuierlichem 
Betriebe gearbeitet werden; einer ihrer grössten 
Vorteile vor den Lichtbogenöfen liegt nämlich 
darin, dass in denselben ein längerer kon- 
tinuterlicher Betrieb möglich ist, als in den 
Lichtbogenöfen, da in den letzteren die Elek- 
troden nach einem gewissen Zeitraum — in 
den verschiedenen Fabriken zwischen zwei und 
sechs Tagen variierend — ausgewechselt werden 
müssen. 

Welches von den oben erwähnten Ofen- 
systemen nun für die Calciumcarbiddarstellung 
am meisten gecignet ist, ob Widerstandsöfen 
mit kontinuierlichem Betrieb, Lichtbogenöfen 
mit kontinuierlichem oder diskontinuierlichem 
Betrieb, das ist nun eine für die Praxis sehr 
wichtige Frage, auf welche wir in nachstehen- 
dem näher eingehen wollen. 

Die Widerstandsöfen besitzen den grossen 
Vorteil, dass keine freien Elektroden notwendig 


sind. Die Erhitzung erfolgt gewöhnlich durch 
den Widerstand des flüssigen Bades, jedenfalls 
dann, wenn der Ofen in vollem Betriebe ist. 
Der Strom wird dem Bade durch im Boden 
oder in den Wänden eingefügte Kohlenplatten 
zugeführt, die immer von der geschmolzenen 
Masse bedeckt sind. Diese werden sehr wenig 
angegriffen, und der Verbrauch an Elcktroden- 
kohle ist schr gering. Infolgedessen kann 
ein solcher Ofen schr lange ununterbrochen 
arbeiten, während die sogen. kontinuierlichen 
Lichtbogenöfen, wie gesagt, schon nach zwei 
bis sechs Tagen den Betrieb abstellen müssen, 
um eine neue Elektrode einzusetzen. In dieser 
Hinsicht besitzen also die Widerstandsöfen vor 
den kontinuierlichen Lichtbogenöfen, die ja nur 
mit gewissen Einschränkungen kontinuierlich 
genannt werden dürfen, ceinen grossen Vorteil. 

Die Widerstandserhitzung!) hat dagegen auch 
viele Schwierigkeiten im Gefolge. Die Strom- 
stärke kann man in diesen Oefen überhaupt 
nicht regulieren, dieselbe stellt sich nämlich 
selbstthätig je nach dem augenblicklich im Ofen 
herrschenden Widerstand ein. Der Ofenwider- 
stand ist aber nicht konstant, sondern erheb- 
lichen Schwankungen unterworfen. Der Quer- 
schnitt des Widerstandes variiert je nach dem 
augenblicklichen Flüssigkeitsstande, ist also nach 
jedem Abstich kleiner und wächst bis zum 
nächsten Abstich. Die Temperatur ist auch 


1) Der von Gin & Leleux konstruierte Ofen wird 
von den Erfindern als ein Widerstandsofen bezeichnet, 
aber da man dort eine vertikale Elektrode verwendet, 
dürfte dieses nur während des allerersten Teils des 
Schmelzprozesses zutreffen. Sobald die Elektrode ge- 
hoben wird (um die Stromstärke zu regulieren), ent- 
steht ein Liehtbogen, der nachher bleiben dürfte Es 
ist übrigens sehr fraglich, ob man überhaupt, wie in 
der Patentschrift angegeben, mit Vorteil von Anfang 
an einen Kohlenwiderstand einschaltet. Nach mir ge- 
machten Angaben, für welche ich jedoch keine Gewähr 
übernehme, würde man in Meran nicht mehr mit einem 
von Anfang an eingeschalteten Widerstande arbeiten, 
sondern wären die Oefen für Lichtbogenbetrieh gebaut. 


m 
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nicht konstant, sondern variiert innerhalb 
ziemlich weiter Grenzen. Das Leitungsvermögen 
des Carbids ist nun eine Funktion der Tem- 
peratur. Es verursacht also grosse Schwierig- 
keit, die im Ofen entwickelte Energie konstant 
zu halten, und ist es daher unmöglich, die in der 
Fabrik vorhandene Kraft vollständig auszu- 
nützen. 

Die Kalk-Kohlemischung ist leichter, als 
das geschmolzene Carbid und schwimmt in- 
iolgedessen auf dessen Oberfläche. Es ist 
also für den Carbidbildungsprozess günstig, 
wenn die grösste Wärmcentwicklung an der 
Oberfläche des Carbids stattfindet. Bei den 
Widerstandsöfen ist dies nun nicht der Fall, 
sondern die Wärme wird gleichmässig inner- 
halb der ganzen Flüssigkeit entwickelt. Bei 
den Lichtbogenöfen findet dagegen die grösste 
Wärmceentwicklung gerade da statt, wo das zu 
verschmelzende Material vorhanden ist. 

Die Verwendung von Gleichstrom dürfte in 
den Widerstandsöfen ausgeschlossen sein, da 


sonst wahrscheinlich unangenchme elektro- 
lytische Nebenwirkungen auftreten würden. 


Metallisches Calcium würde bei der Kathode 
auftreten, zum Teil dabei dieselbe unter Carbid- 
bildung angreifen und zum Teil wegdestillieren. 


Die Widerstandsöfen lassen sich, wie leicht 
einzuschen, nicht gut für diskontinuierlichen 
Betrieb einrichten. Wie wir unten schen werden, 
darf man dies als einen weiteren Nachteil der 
Widerstandsöfen gegenüber den Lichtbogen- 
öfen ansehen. Vorstehende Ausführungen lassen 
es wohl begreiflich erscheinen, dass die Wider- 
standsöfen bis jetzt so wenig Eingang gefunden 
haben. 

Bei den gewöhnlichen metallurgischen und 
anderen Schmelzprozessen ist es wohl als 
wünschenswert zu bezeichnen, den Betrieb 
kontinuierlich einzurichten. Es gicbt aber auch 
solche Prozesse, bei welchen der diskontinuier- 
liche Betricb vorzuzichen ist. Besonders ist 
dies der Fall, wenn mit sehr schwer schmelz- 
baren Mctallen gearbeitet wird. So z. B. ist 
bei der Herstellung von Schmiedeeisen und 
Stahl der Betrieb diskontinuierlich, 
während Roheisen, das bei einer bedeutend 
niedrigeren Temperatur schmilzt, in Ocfen mit 
kontinuierlichem Betrieb hergestellt wird. Bei 
der Herstellung von Calciumcarbid herrscht nun 


immer 


[Nr. 32. 


in den Ocfen eine Temperatur, die beträchtlich 
höher ist, als die bei den gewöhnlichen 
metallurgischen Prozessen vorkommende. Es 
wärc also von vornherein anzunchmen, dass für 
die Carbidfabrikation der diskontinuierliche Be- 
trieb vorteilhafter wäre, als der kontinuierliche, 
und wie wir schen werden, ist dieses auch der 
Fall e Der Grund hierfür ist in den Eigenschaften 
des Carbids und des Lichtbogens zu suchen. 


Bei den kontinuierlichen Oefen wird das 
Carbid in flüssiger Form aus dem Ofen heraus- 
genommen. Es ist dies eine sehr unangenchme 
Arbeit, und verursacht das Abstechen des 
Carbids grosse Schwicrigkeiten. In einer der 
besten kontinuierlich arbeitenden Fabriken, die 
in der französischen Schweiz liegt, verwendet 
man zum Räumen des Abstichloches einen 
grossen hydraulischen Prellblock, der nicht 
weniger als 20 Tonnen wiegt. Bei der kon- 
tinuierlichen Arbeitsnethode kommt das ge- 
schmolzene Carbid in Berührung mit der 
Ausfütterung des Ofens; dieselbe muss also 
aus hochfeucrfesten Materialien hergestellt sein. 

In den Oefen mit diskontinuierlichen Bc- 
triebe lässt man das geschmolzene Carbid im 
Tiegel selbst erstarren, wonach der Ofen ge- 
öffnet und der so erhaltene Carbidblock heraus- 
genommen wird. Da die Tiegelwände durch 
eine Schicht unverschmolzenen Materials vor 
Berührung mit dem flüssigen Carbid geschützt 
sind, braucht man zur Ausfütterung des Tiegels 
nicht so hochfcuerfeste und widerstandsfähige 
Materialien zu verwenden, als bei den dis- 
kontinuierlichen Oefen, sondern kann sogar 
mit gewöhnlichen guten Chamottesteinen aus- 
kommen. 

Wir wollen jetzt die kontinuierlichen und 
diskontinuierlichen Oefen miteinander ver- 
gleichen und zu ermitteln suchen, ob und in- 
wiefern die Ausbeute an Carbid pro KW-Tag 
vom Ofensystem abhängig ist. 

Das Carbid ist kein Körper mit bestimmtem 
Schmelzpunkt, wie z. B. Wasser, das bei o? 
direkt vom festen in den leicht flüssigen Zu- 
stand übergeht; es ähnelt in dieser Beziehung 
viel mehr dem Glas oder den Schlacken, die 
erst weich, dann zähflüssig und dann erst all- 
mählich dünnflüssig werden. Es ist also ein 
ganz bedcutender Unterschied zwischen der 
Temperatur, bei welcher das Carbid zähflüssig 
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ist, die in diskontinuierlichen Oefen ge- 2. einen Teil Carbid herzustellen, der 
nügend ist, und derjenigen, bei welcher das nachher wieder durch Dissociation zerstört 
Carbid dünnflüssig wird. Um nun aus den kon- wird, 


tinuicrlichen Oefen flüssiges Carbid heraus- 
nehmen zu können, muss man dasselbe infolge 
seiner niedrigen spezifischen und Schmelzwärme 
bedeutend über die Dünnflüssigkeitstemperatur 
erhitzen, damit es nicht gleich bei Berührung mit 
cinem Körper von niedrigerer Temperatur in 
den festen Zustand übergeht. Das Carbid würde 
besonders in den Abstichlöchern 
wodurch sich diesc zustopfen würden. Während 


man in den diskontinuierlichen Ocfen die Tem- 


erstarren, 


peratur nur auf den Zähflüssigkeitspunkt des 
Carbids zu bringen braucht, der auf 2800 bis 
30000 angenommen wird, muss man in den 
kontinuierlichen Oefen das Schmelzgut weit über 
die Dünnflüssigkeitstemperatur, schätzungsweise 
auf 3500 — 4000°, erhitzen. Dabei kommt in 
Betracht, dass Calciumcarbid keine allzu hohe 
Temperatur auszuhalten vermag, da es bei 
Ueberhitzung in mcetallisches Calcium, das weg- 
destilliert, und Kohle dissociiert, was sich durch 
einen direkten Versuch sehr leicht beweisen 
lässt. Diese Dissociation findet schon bei der 
Zähflüssigkcitstemperatur Carbids statt, 
wenn auch nur in verhältnismässig geringem 
Maass. Sobald das Carbid aber dünnflüssig 
wird, wird die Reaktion lebendig und nimmt 


des 


selbstverständlich mit steigender Temperatur 


immer mehr zu. Es folgt hieraus, dass die 
Ausbeute in den kontinuierlichen Ocfen kleiner 
sein muss, als in den diskontinuierlichen. Infolge 
der höheren Temperatur der kontinuicrlichen 
Oefen wird ja ein Teil des schon erzeugten 
Carbids wieder dissociiert. Das dabei entstandene 
metallische Calcium destilliert ab, folgt den 
Gasen aus dem Ofen heraus und verbrennt zu 
Calciumoxyd, die Staubbildung vermehrend. 
Aus dem vorstehenden ist ersichtlich, dass die 
kontinuierlichen Oefen gegenüber den dis- 
kontinuierlichen für dieselbe Produktion an 
Calciumcarbid einen Mehraufwand an Wärme 
beanspruchen, und zwar wird diese Wärme- 


menge, die bei den letzteren dem Carbid- 
bildungsprozes zu Gute kommt, dazu ver- 
wandt, um 


ı. das geschmolzene Carbid auf die in den 
kontinuierlichen Oefen herrschende höhere Tem- 
peratur zu erhitzen, 


3. denselben in Calcium und Kohle zu dis- 
sociieren, | 
4. das metallische Calcium wegzudestillieren. 


Die Praxis hat dass auch 
Carbid, das auf oben erwähnte hohe Tempe- 
ratur erhitzt ist, sich nur mit Schwierigkeit 
gicssen lässt. Es bleibt also nichts anderes 
übrig, als die Schmelztemperatur des Carbids 
herabzudrücken. Dies erzielt man dadurch, dass 
man einen anderen Körper im flüssigen Carbid 
auflöst. (Der Gefrierpunkt der Lösungen ist 
wie bekannt, niedriger, als der des Lösungs- 
mittels.) Man setzt darum Kalk im Ucberschuss 
zu der Mischung und erzielt dadurch bei der 


nun gezeigt, 


? 


Schmelzung im elektrischen Ofen eine Lösung 
von Kalk in Calciumcarbid. Durch den Kalk- 
zusatz crreicht man zwar, dass die Ofentempe- 
ratur etwas nicdriger gehalten werden kann 
(ca. 3500°), als es ohne denselben bei den Ab- 
stichöfen möglich gewesen wäre, aber anderseits 
wird das beim Erstarren dieser Lösung erhaltene 
Produkt infolge des grossen Kalkzusatzes nicht 
hochprozentig. Es ist also bei den Ocfen mit kon- 
tinuierlichem Betriebe schwieriger und mit mehr 
Energieaufwand verbunden, ein hochprozentiges 
Carbid herzustellen, als bei den Oefen mit dis- 
kontinuicrlichem Betrieb. Allerdings tragen hier- 
zu auch noch andere Umstände bei, die weiter 
unten behandelt werden. 

In den diskontinuierlichen Ocfen kann man 
dagegen, wenn richtig gearbeitet wird, ohne 
Schwierigkeit ein Carbid mit 85 bis go, Ca C 
(entsprechend 296 bis 314 Liter Acctylengas 
pro Kilogramm Carbid, gemessen bei 0° C. und 
760 mın Druck) herstellen, und crzielt dabei 
doch noch höhere Ausbeute als in den 
Abstichöfen, in denen man nur einen Reincarbid- 
gehalt von 76 bis 81 Dia CaC, (entsprechend 
ca. 280 bis 300 Liter Acetylengas pro Kilogramm, 
gemessen bei 15°C. und 760 mm Druck) öko- 
nomisch erreichen kann. Will man in den dis- 
kontinuierlichen Oefen Carbid mit einer Ergiebig- 
keit von 280 bis 300 Liter Gas bei 150 herstellen, 
kann man natürlich auch hier die Temperatur 
entsprechend herabsetzen, und zwar so weit, dass 
kaum eine Dissociation mehr stattfindet. Dies 
Verhältnis liefert auch die Erklärung dazu, dass 
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bei Herstellung von niedrigprozentigem Carbid 
die Ausbeute verhältnismässig schneller steigt, 
als der Gehalt an Reincarbid abnimmt. So 
z. B. steigt die Ausbeute pro KW-Tag im 
diskontinuierlichen Ofen bei Darstellung von 
75 bis 81°, Carbid um ca. 15 bis 20°, gegen- 
über der Darstellung von 85 bis oof, Carbid, 
d.h. während der Gehalt an Reincarbid um 
circa 100% abnimmt, steigt die Ausbeute um 
15 bis 200%. Die jetzige Marktlage wird wohl 
die Carbidfabriken mit diskontinuierlichem Be- 
tricb dazu zwingen, auch Carbid mit nicedrigerem 
Gehalt herzustellen, obschon es mindestens für 
weiter entfernte Fabriken fraglich erscheint, ob 
hierdurch ein Gewinn erzielt wird. Man erzeugt 
zwar pro KW-Tag mehr Reincarbid, aber der 
dafür gezahlte Preis wird sich etwas erniedrigen, 
während die Kosten für Fracht, Verpackung und 
Spesen pro Kilogramm Reincarbid sich erhöhen 
werden. 

Flüssiges Carbid verlässt den Ofen, wie ge- 
sagt, bei einer Temperatur von ca. 3500 bis 
40000 und nimmt die dieser Temperatur ent- 
sprechende Wärmemenge mit aus dem Ofen 
heraus, es geht also eine grosse Wärmemenge 
für den Carbidbildungsprozess verloren. 


Bei den diskontinuierlichen Oefen gestalten 
Sobald 
eine geeignete Menge im Ofen erzcugt ist, wird 
der Strom abgestellt, und man lässt das Carbid 
im Ofen selbst zu einem Blocke erstarren, der 


sich die Verhältnisse viel günstiger. 


nachher aus dem Ofen herausgenommen wird. 
Der Block kühlt sich im Ofen schr lang- 
sam ab, und während dieser Periode 
setzt sich die Carbidbildung fort, ohne 
dass elektrische Energie dem Ofen zu- 
geführt wird. Soweit bekannt ist, setzt sich 
die Carbidbildung noch weit unter die Er- 
starrungstemperatur fort, und aus gewissen 
Thatsachen lässt sich sogar schliessen, dass die 
Reaktion noch bei 800 bis 1000° stattfindet, 
wie aus folgendem zu ersehen ist. 

Hierbei ist noch zu bemerken, dass Calcium- 
carbid in schr hohem Maasse das Phänomen 
der Unterkühlung zeigt, so dass es erst bei 
einer weit niedrigeren Temperatur als die 
Schmelztemperatur erstarrt, wenn nicht die 
äusseren Verhältnisse Hindernisse in den Weg 
legen. Durch das Ausgiessen wird dieses Unter- 
kühlungsphänomen verhindert, und bleibt infolge- 
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dessen das Carbid bei diskontinuierlichem Be- 
tricbe bei einer niedrigeren Temperatur flüssig, 
als bei dem kontinuierlichen. 


Dass Carbid hergestellt werden kann bei 
einer Temperatur, die bedcutend niedriger ist, 
als die im elektrischen Ofen herrschende, darf 
wohl als bewiesen gelten. Ohne mit Kiese- 
wetter anzunehmen, dass man marktfähiges 
Carbid in einem Ofen, dessen Temperatur nicht 
über 15000 C. steigt, mit Vorteil herstellen kann, 
kann man doch nicht bezweifeln, dass Kalk und 
Kohle, in einem geeigneten Lösungsmittel auf- 
gelöst, auch bei dieser Temperatur, wenn auch 
langsam, aufeinander einwirken. Borchers 
will nun marktfähiges Carbid in einem Ofen 
herstellen, den er durch Verbrennung von 
Kohle mit flüssiger Lindeluft heizt. Das in 
theoretischer Hinsicht sehr interessante Ver- 
fahren scheint aber auf verschiedene Schwierig- 
keiten gestossen zu scin, was die praktische 
Ausführung des Gedankens bis jetzt verhindert 
hat. Jedenfalls ist der Carbidbildungsprozess 
bei der in einem solchen Ofen herrschenden 
Temperatur, die kaum 2000 ® C. überschreiten 
dürfte, noch so lebendig, dass man das erzeugte 
Produkt event. noch verkaufen kann. Der 
Prozess setzt sich auch, wie schon Kiese- 
wetter gefunden hat, unter günstigen Um- 
ständen bei noch niedrigerer Temperatur fort. 
Ist dies der Fall, wenn Kalk und Kohle nur 
mechanisch gemischt sind, wie es bei Borchers' 
Prozess der Fall ist, so muss cs um so mehr 
zutreffen, wenn Kohle durch Auflösen in dem 
geschmolzenen Kalkcarbidgemische mit dem zu 
reduzierenden Kalk in noch innigere Berührung 
kommt. So liegen ja die Verhältnisse nach 
dem Abstellen des Stromes bei dem diskon- 
tinuierlichen Betrieb. Kalk und Kohle sind 
dort in festem Calciumcarbid aufgelöst, und 
ähneln also die Verhältnisse denen bei Kiese- 
wetters Prozess. 

Die Reduktion des Kalkes durch Kohle 
unter Carbidbildung (event. auch unter Bildung 
von mecetallischem Calcium) setzt , sich also 
längere Zeit nach dem AÄbstellen des Stromes 
fort und dürfte erst bei ca. 1200 bis 1500° auf- 
hören. Dass die Reaktion thatsächlich auch 
ohne Stromzufuhr und bei einer Temperatur, 
die bedeutend niedriger, als die des elektrischen 
Bogens ist, vor sich geht, ist sehr leicht 
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wahrzunehmen. Wenn der Kalk zu metallischem 
Calcium oder zu Calciumcarbid reduziert wird, 
entsteht bei der Reaktion Kohlenoxyd. Diese 
Kohlenoxydbildung setzt sichauch nach 
dem Abstellen des Stromes ı bis 
IL Stunde lang fort, auch wenn Vor- 
kehrungen getroffen sind, um die Ein- 
wirkung der äusseren Luft auf die noch 
vorhandeneKohle auszuschliessen. Wenn 
man einen Carbidblock zu früh aus dem Ofen 
herausnimmt, brennt auch Kohlenoxyd aus 
allen Löchern und Sprüngen heraus. Zer- 
schlägt man einen Carbidblock, findet man auch 
daran die Spuren der fortgesetzten Kohlenoxyd- 
bildung während des Erstarrens des Carbids. 
Der obere Teil des Blockes ist nämlich mit 
einer Menge Blasen und Kanäle durchsetzt, 
ein Beweis, dass in dem Augenblicke, wo das 
zähflüssige Carbid erstarrt, die Kohlenoxyd- 
bildung und damit der Carbidbildungsprozess 
sich noch sehr lebhaft fortsetzte. 


Während des 
immer als Zwischenstufe 


Schmelzprozesses entsteht 
des Reduktionsvor- 
ganges metallisches Calcium in nicht unbe- 
trächtlichen Mengen. Wenn man jetzt das 
Carbid schnell erkalten lässt, wie es bei dem 
kontinuierlichen Betriebe der Fall ist, bleibt 
dies Calcium zurück. Dieses bildet bei der 
Einwirkung von Wasser Wasserstoff, was den 
Leuchtwert des Acetylens Lässt 
man aber die Temperatur langsam sinken, so 
verbindet sich das Calcium mit der vorhandenen 
Kohle zu Calciumcarbid. Diese Reaktion setzt 
sich noch fort, wenn die Bildung von Calcium- 
carbid und metallischem Calcium aufgehört hat. 
Die Carbidbildung aus Kohle und metallischem 
Calcium findet aber, so viel man weiss, noch 
bei ca. 800° statt. Bei dieser Temperatur 
dürfte sich also die Carbidbildung noch, obschon 
in geringem Umfange, fortsetzen. Man erreicht 
also durch den diskontinuicrlichen Betrieb, dass 
das metallische Calcium in Carbid übergeführt 
wird, wodurch das erzeugte Carbid hochprozen- 
und das daraus gewonnene Acetylen 
Diese Reaktion 
zwischen Kohle und metallischem Calcium setzt 


herabsetzt. 


tiger 
möglichst wasserstofffrei wird. 


natürlich voraus, dass noch freie Kohle in der 
Masse die sich dem 
metallischen Calcium zu Carbid verbinden kann. 
Ist dies nicht der Fall, bleibt selbstverständlich 


vorhanden ist, mit 


das Calcium als solches im Carbid zurück, wenn 
auch die Verhältnisse für die Ueberführung 
desselben in Carbid im übrigen günstig wären. 


Dr. Wolff, der zuerst das Calcium im 
Carbid fand, wurde auf dasselbe dadurch auf- 
merksam, dass er bei einer Äcetylengasanalyse 
auch Wasserstoff fand. Er gab gleich die 
richtige Erklärung dazu, nämlich, dass man bei 
der Carbidfabrikation zu wenig Kohle verwendet 
hätte, so dass entweder die Reaktion zwischen 
Kohle und Kalk auf dem halben Wege stehen 
geblieben sei, oder aber, dass das schon ge- 
bildete Calciumcarbid auf das noch vorhandene 
Calciumoxyd unter Bildung von metallischem 
Calcium eingcwirkt hätte Es giebt allerdings 
noch eine dritte Erklärung für das Vorhanden- 
sein von Wasserstoff in Acetylen. Wenn es 
ein Carbid gäbe, das mehr Ca und weniger C 
enthält, als das gewöhnliche, so könnte dasselbe 
durch das Wasser unter Bildung von Wasser- 
stoff und Acetylen Diese 
letztere Hypothese hat jedoch wenig Wahr- 
scheinlichkeit für sich, besonders, weil der 
Wasserstoff niemals in einem konstanten Ver- 
hältnis zum Acetylen steht. Eine Reihe Carbid- 
analysen, die vom Verfasser ausgeführt wurden, 
ergaben, dass in sämtlichen untersuchten 
Carbidmustern, die aus Fabriken mit Abstich- 
öfen stammten, mehr Calcium vorhanden war, 
als man aus dem Carbidgehalt hätte schliessen 
sollen, d. h. Calciumcarbid + Calciumoxyd + 
die übrigen Nichtcarbidstoffe machten mehr als 
1000 aus. Es ist dies dadurch zu erklären, 
dass das nicht als Calciumcarbid vorhandene 
Calcium nicht nur als Oxyd, sondern auch als 
metallisches Calcium vorhanden war, und zwar 
betrug der daraus berechnete Metallgehalt 
5 bis 10 0/,. Bei Carbid aus den Oefen der 
Deutschen Gold- und Silber-Scheide-Anstalt, 
die nach dem diskontinuierlichen System gebaut 
sind, zchn Proben, die 300 bis 
324,5 Liter Acetylen (gemessen bei 0° und 
760 mm Druck) enthielten, ein solcher Mehr- 
gehalt an Calcium nicht beobachtet und auch 
nicht an einigen Carbidproben mit nur 260 bis 


zersetzt werden. 


wurde bei 


300 Liter Acetylen. 

Beim Baryumcarbid tritt dieser Unterschied in 
noch prägnantcerer Weise zu Tage, da in den Ab- 
stichöfen oft Carbide, die sogar ein Acetylen mit 
bis 300), Wasserstoff ergeben, erhalten werden. 
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Wasserstoff in Acetylen ist allerdings nicht 
direkt schädlich, denn dasselbe hat gewisser- 
der 
Ilefnerkerzenstunden im Gefolge, anderscits ist 


maassen einen Gewinn an Anzahl der 


es natürlich vorteilhafter, wenn man statt des 
Wasserstoffes die äquivalenten Mengen Acetylen 


erhält. 
mit diskontinuierlichem Betricbe erreicht !). 


Dies wird, wie oben erwähnt, bci Ocfen 


Die im flüssigen Carbid vorhandene Wärme- 
menge wird also bei den diskontinuicrlichen 
Oefen verwandt, um die Carbidbildung weiter- 
zuführen. 
KW- Tag 


tativ, 


Die Ausbeute an Calciumcarbid pro 
steigt infolgedessen sowohl quanti- 
das 


während der Stromzuführungsperiode erzeugte 


als auch qualitativ. Wenn auch 
Carbid nicht hochprozentig wäre, kann man also 
doch ein prima Produkt erhalten. Während des 
Erkaltens giebt das flüssige Carbid scine auf- 
Dabei 
werden die halb geschmolzenen Massen in der 


gespeicherte Wärme nach aussen ab. 


das Carbid umgebenden Rinde teilweise durch- 
geschmolzen, wodurch die Ausbeute an gutem 
Carbid entsprechend steigt. 

Auch durch eine thermodynamische Rechnung 
lässt es sich feststellen, dass bei der diskon- 


tinuierlichen Herstellung von Carbid nach dem 

I) Bei Verwendung der volumetrischen Bestin- 
mungsmethode des Acetylengehaltes in Carbid misst 
wie 
Da Wasserstoff jedoch 
bei Beleuchtungszwecken nicht mit Acetylen gleich- 


man einem Volumen Wasserstoff denselben Wert, 
einem Volumen Acetylen bei. 


wertig ist, besonders bei gerichtlichen Entscheidungen, 
ist der gewichtsanalytischen Methode von Bamberger 
Bei dieser wird zwar der Wasser- 
stoff auch mit gewogen, aber, da ein Volumen Wasser- 


der Vorzug zu geben. 


stoff ızınal weniger wiegt, als ein Volumen Acetylen, 
übt es also auch einen 13 mal kleineren Einfluss auf 
das Resultat aus, als bei der volumetrischen Methode. 
Dass die Gewichtsanalyse dem Wasserstoff einen ge- 
wissen Wert beimisst, ist wohl nicht ganz unbegründet, 
das kaufende Publikum kann jedoch mit Recht fordern, 
dass bei der Bestimmung dem Wasserstoff nicht der- 
selbe Wert beigemessen wird, wie dem Acetylen. 
Nebenbei sei bemerkt, dass man die von einem 
Carbid entwickelte Wasserstoffmenge auch annähernd 
bestimmen kann, indem man die Gasergiebigkeit, die 
ınan bei gewichtsanalytischer und bei volumetrischer 
Bestimmung erhält, Ange- 
nommen, der Unterschied bei den beiden Bestimmungen 
rühre nur vom Wasserstoff her, so wäre der Wasser- 
stoffgehalt = 13/ „mal dem gefundenen Unterschied. Bei 
der gewichtsanalytischhn Methode wird ja 1, des 
Wasserstoffvolumens wmitgerechnet, und beträgt also 
der Unterschied !?/,, des ganzen Wasserstoffgcehaltes. 


miteinander vergleicht. 


ELERKTROCIIEMIE. 


Abstellen des Stromes ein Vorgang stattfindet, der 
Wärme absorbiert. Es dürfte wohl hierbei nur die 
zwischen Kalk und Kohle unter Carbidbildung vor 
sich gehende Reaktion in Betracht kommen 
können. Eine den praktischen Verhältnissen voll- 
ständig entsprechende, thermodynamische Be- 
rechnung ist natürlich nicht durchführbar, jedoch 
lässt sich ein annäherndes Resultat erreichen. 

wollen wir die durch 


Zuerst Strahlung, 


Leitung etc. entstehenden Verluste näher be- 
trachten. Auch diese sind bei den kontinuier- 
lichen Oefen grösser, als bei den diskontinuier- 
Die Wände 


nämlich nur in Berührung mit unverschmolze- 


lichen. der letzteren kommen 
nem Material und erhalten dabei auf der inneren 
Scite eine Tempcratur, die bei vollem Betriebe 


1000 ® nicht überschreitet, während bei kon- 


tinuierlichem Betriebe die innere Seite der 
Wände die Temperatur des geschmolzenen 
Carbids, also ca. 3500°, annimmt. Jetzt ist die 
durch cine Wand transportierte Wärme- 
menge (W) = dem Temperaturunterschied 
zwischen der äusseren und der inneren 


Seite (/1—#?), dem spezifischen Leitungsvermögen 
des Wandimaterials (c) direkt und der Wand- 
stärke (/) umgekehrt proportional, oder 


{i — £? 
W = c —-—. 
l 
Bei gleicher Stärke und gleichem Material 
der Wand wird also die durchgegangene 


Wärmemenge nur von dem Temperaturunter- 
schied abhängig, d. h. angenommen, die äussere 
der 
inneren zu vernachlässigen, so würde die durch 
die Wand transportierte Wärmemenge bei dem 


Wandtemperatur sei im Verhältnis zu 


diskontinuierlichen und bei dem kontinuierlichen 
Ofen sich 
anderen Worten, 


wie Loop zu 3500 verhalten, mit 


bei den kontinuierlichen 
Oefen geht 3,5 mal so viel Wärme durch die 
Leitung verloren, als bei diskontinuierlichen. 
Wir wollen nun berechnen, wie viele Kalorien 
pro Stunde in einem diskontinuierlichen Ofen 
der Deutschen Gold- und Silber- Scheide- 
Anstalt von Normalgrösse durch Leitung und 
Strahlung verloren gehen. 

Der Ofen ist mit Eisenblech umhüllt, das 
eine Fläche von ca. 7,5 qm repräsentiert. Die 
Temperatur der äusseren Fläche beträgt bei 
vollem Betriebe ca. 60 bis r000 C. In der 


Rechnung ist dieselbe mit 100° eingeführt, 


obschon dicselbe gewöhnlich nur ca. 800 er- 
reicht. Die vom Eisenblech an die Luft ab- 
gegebene Wärmemenge in Kalorien pro Stunde 
und Quadratmeter, die selbstverständlich, sobald 
die Temperatur des Eisenbleches konstant ge- 
worden ist, gleich der dem Blech durch Leitung 
vom ÖOfeninneren zugeführten: Wärmemenge ist, 
lässt sich mit Hilfe von folgender von Peclet 
aufgestellten Annähcrungsformel berechnen: 
W =W, + W =mK,t+nK,st, 
W, = die durch die Strahlung verloren ge- 
gangene Wärmemengce, 
W, = die von der freien cirkulicrenden 
Luft aufgenommene Wärmemcnge, 
K, für Eisenblech = 2,77, 


K, = 4 (gilt für einen im Freien, aber 
vor dem Winde geschützt aufgestellten 
Körper), 


m bei 1000 = 1,62, 


n 100° = 1,61. 


” 

Nach Einsetzen dieser Werte erhält man 
W = 1093 Kalorien pro Stunde und Quadrat- 
meter. Die ganze Ausscnfläche des Ofens ver- 
liert also ca. 7,5 mal so viel oder 8197 Kalorien 
pro Stunde, was 9,46 Kilowattstunden entspricht, 
oder ca. 6,3°;, von der dem Ofen zugeführten 
Energiemenge. 

Dieser durch Strahlung und Leitung ent- 
stehende Wärmeverlust ist also sehr klein im 
Verhältnis zu dem bei den gewöhnlichen Oefen 
vorkommenden. Dass dics bei gut konstruierten 
elektrischen Oefen der Fall sein muss, folgt 


daraus, dass in diesen ÖOcfen eine grosse 
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Wärmemenge innerhalb eines kleinen Raumes 
entwickelt wird, die Ofenwandung und Ab- 
kühlungsflächen können infolgedessen sehr 
klein gemacht werden, wozu bei den diskon- 
tinuierlichen Oefen noch kommt, dass die Innen- 
scite der ÖOfenwandung nur bis höchstens 
1000° erhitzt wird. 
nicht einmal so hoch erhitzt, wie bei manchen 


gewöhnlichen Ofen. 


Die innere Seite wird also 


Bei einem von gleichem Material und mit 
gleicher Wandstärke gebauten kontinuierlichen 
Ofen würde der Verlust ca. 3,5 mal so gross 
sein, d.h. ca. 22,10, = 33,1 KW-Stunden oder 
28,689 Kalorien pro Stunde betragen. Jetzt ver- 
wendet man bei kontinuierlichen Oefen be- 
deutend dickere Wände, als bei diskontinuier- 
lichen. Der Wärmeverlust wird also herabgesetzt, 
anderseits werden aber dic kontinuierlichen 
Oefen mit besser wärmeleitenden 
ausgsefüttert. 


Materialien 
Wenn also der Wärmeverlust 
durch Strahlung und Leitung bei den kon- 
tinuierlichen Oefen nicht 3,5 mal so gross wie 
bei den diskontinuierlichen wäre, ist er doch 
immerhin bei jenen bedeutend grösser als bei 
diesen, und dürfte man nicht zu Ungunsten der 
kontinuierlichen Oefen rechnen, wenn bei diesen 
ein zweimal so grosser Verlust wie bei diskon- 
tinuierlichen angenommen wird, was wir auch 
in folgendem gethan haben. Besonders gross 
dürfte der Wärmeverlust sein, wenn die Ofen- 
wände mit Luftkühlung verschen sind, wie es 


bei vielen kontinuierlichen Oecfen der Fall ist. 
(Schluss folgt.) 


ZUR KOCHSALZZERLEGUNG. 
Von Richard Lorens und A. Wehrlin. 
(Mitteilung aus dem elektrochemischen Laboratorium des eidgen. Polytechnikums in Zürich.) 


(Fortsetzung.) 


Versuchsresultate. 
Um die Art der Versuche zu illustrieren, sei 
ein Protokoll vollständig angeführt. 
Elektrolyse von neutraler, gesättigter 
NaClI-Lösung cirkulierend. Durchfluss- 
geschwindigkeit 6,8ccm pro Min. Strom- 
stärke 3Amp. Temp. 22°. (Tabellea bis d.) 
Versuch und Rechnung wurden in folgen- 
der Weise ausgeführt. 


Bei eingeschaltettem Strome wurde die 
Cirkulation in Gang gesetzt, so lange, bis 
die abfliessende Flüssigkeit eine konstante 


a) Spannungen. 


ALLL MM 


30 Min. Cu-Voltm. eingeschaltet 
35 » ES — |220 | — | 1905| — 
40 » 4I O, 2,20 1,06 | 1,847 |— 0,28 
50 » | 4095 2,19 | — | 1857| — 
I Std. 30 Min.| 4,18 — 2,21 — 1,92 — 
40 Min.) 4,135| 0,78 | 2,19 | 1,07 | 1,915 |— 0,23 
2Std. 4,09 — | 2185| — 1,87 — 
IO Min. 4,19 = 2,225| — 1,925] — 
20 ,„ 4145| 0,80 | 2,205| 1,05 | 1,852 |— 0,26 
40 o 4,105! — | 2,20 — | 1,87 — 
50 ,„ 4,12 — |220 — 1,885] — 
3Std. 1o Min.| 4195! 0,79 | 220 | 1,08 | — — 
| 416 | omg 220 | 1,07 ' 1.88 |— 0,26 
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b) Gas- und F any 
Kuallea Volta: | | | WE DEE Cu = 9,8550 g 
meter i i b ; 
Unter Aufgef. Gas | | 100cem Gas enth. Flüssigkeit: — 1250 ccm — grünlich, riecht 
Nr. ENGER nach HOCI. 
ccm in Analyse: 
Wasser Ges | H | 0 cm H ' cmO | 10ccm= en cem Juan. As, O, (Tit. = 0,8606), 
e a = =—— —- ==) JO „ = 20, S 
I | 950 | 20 50,9 | 496 | 1,3 97.45 2.55 | I0 „ +20 FeSO, = 12,31 cem!!;on. KMnO, 
II | 950 ı 20 | 50,4 | 492| 1,2 97.62 2.38 | (Tit. = 1,993), 
III | 95,0 | 20 | 51,6 | 50,4 | 1,2 97.67 2.33 (Io, +20 „ 1230 „ 
IV 95,2 20 50,6 | Gs Ge | Kei | Io (D -+ 20 99 u; = 12,73 O 
V | 0951| 20 5L4 | — => er | Se | (20 ccm Fe SO, = 21 EE KMn O,). 
VI 95,4 | 20 50,0 | CS SS | 97.64 236 "reem HAs, O, = 0,8606 Cem "on. dës, 
| lIi o K nO, =I cem tjo n. KMnO, 
en ol Bai 21 | © — or $ . E 
! | Mittel 976 | 24 j 
Mittel: 94,9 ccm Knallgas (korr.) — 50,8 ccm Gas. 


c) Berechnung der Analysenresultate und 


Stromausbeute. 
Berechnet als Na CIO als NaC 10, 
in 125000 m . 2.2.2. SECH 7,857 g 0,679 g 
in 1000 , | 6,285 „ | 0.543 » 
m 5 T Ee 
| I ccm 
Verbraucht en te 3 | 100 | 24,01 
Reduktion . . 2 2.20.20... | 21,67 5.20 
Wasserzersetzung . e 3,84 0,92 
Gesamt, = -so so at W 0 2.8 % | 7449 17.88 
NACO: une we eek 71,33 17,13 
Na CIO, DENGE 6,16 1,48 
Zusammensetzung zeigte und damit in dem 


Apparate die Gleichmässigkeit der Reaktion ge- 
währleistet die elcktro- 
lysierte Flüssigkeit aufgefangen und gleichzeitig 
Der Ver- 


längere 


war. Dann wurde 
das Kupfervoltameter eingeschaltet. 
nun durch eine 
Falle 2 Stunden 
während desselben wurden 


such setzte sich 


Zeit, im vorliegenden 
fort, 
von Zeit zu Zeit gewisse Gasmengen aus dem 
Elektrolyseur und gleichzeitig die korrespon- 
dierenden Gasmengen eines in den Stromkreis ein- 


geschlossenen Knallgasvoltameters aufgefangen. 


40 Minuten, 


Die Gasmengen wurden analysiert und mit den 
Knallgasmengen verglichen. Von ro zu ro Mi- 
nuten (oder 5 zu 5 Minuten) wurden sämtliche 
Galvanometermessungen gemacht. 

E, die Klemmenspannung zwischen Anode 
und Kathode bei geschlossenem Stromkreise, 


ergicbt sich durch direkten Anschlag am Gal- 
vanomceter (als Voltmeter). € ist die Spannung 


der Anode und Kathode gegeneinander nach 
Ocffnen des Stromkreises. Zu seiner Messung 
wurde bei ceingeschaltetem Galvanometer der 


Die Nadel fiel 
gelangte an einem Punkte zu 
Stillstand und Del von 
Der Ruhe- 
wurde abgelesen und als die Entlade- 
Ea’ und 
Er bedeuten die anodischen, resp. kathodischen 
(Klemmen-) Spannungen gegenüber der Hilfselek- 
trode während des Stromschlussecs, 


Strom plötzlich unterbrochen. 
zuerst rasch, 
beinahe vollständigem 
dort aus langsam gegen Null zu. 
punkt 


spannung der Polarisation betrachtet. 


SA und gr‘ 
dieselben Spannungen nach Stromunterbrechung. 
Sie wurden wie e am Galvanometer abgelesen. 
Dank der Grösse der Elektroden (28,2 qcm) 
war die Kapazität derselben so gross, dass bei 
durch 
Sckunden auf dem bestimmten Ruhe- 


i Galvanometer 


Ablesung von SA das 
mehrere 
aber in 


Zum 


Schlusse wurde die aufgefangene Flüssigkeits- 


punkte verharrte, zz‘ war schlechter, 


den meisten Fällen deutlich zu erkennen. 


zur Ver- 
Resultate 


und 
hier 


menge gemessen analysiert, 


gleichung der gewonnenen 
dienten die Angaben des Kupfervoltameters, 
in derselben Weise, wie für die mitten aus 
herausgenommenen Gemenge 
Die Deutung der Ver- 
suche wurde in der von Oettel angegebenen 


Weise Aus den beobachteten 


dem Versuche 
das Knallgasvoltamcter. 


durchgeführt. 


d) SS der (EE 


iW | e | z | 


Ei | Ea 


| eeng 
0,78 Ä 3,10 0,79 2,24 — 2,77 | — 238 | — 1,64 


BE u Ex‘ Er | 1 Ex | eK | w A 


| 
+1,39 | +1,00 Leg — 0.84 


kane Io 


+ 1,92 


I1900.] 


Spannungen und Gasanalysen wurde dann 
der Mittelwert genommen. 

Aus der Konstanz der Menge und der Zu- 
sammensetzung einer grösseren Anzahl von auf- 
gefangenen Gasvolumina ergiebt sich, dass die 
elektrolytischen Vorgänge während der Dauer 


des Versuches thatsächlich konstant gewesen 


waren. Dasselbe zeigen auch die Spannungs- 
messungen. 
Die gemessenen Spannungen sind in 


Tabelle a niedergelegt, die Gasversuche in b, 
die ausgerechneten Resultate der Analysen in c, 
und endlich in d die Ergebnisse der Berech- 
nungen aus den Spannungsmessungen. 

Die Berechnung der letzteren geschah auf 
Grund folgender Betrachtungen. Zunächst war 
bei den Grössen Zx‘' und ad eine kleine 
Korrektion anzubringen. Theoretisch sollte 
Zei Es —=E sein. 
Versuchen nicht ganz erreicht werden wegen 
des relativ hohen Widerstandes des Schliessungs- 
bogens der Hilfselcektrode gegen den Wider- 
Diese Korrektion 


Blei TER) 


Dies konnte bei unseren 


stand vor dem Galvanometer. 
betrug für Eat und Eer je S 
Bei diesem Versuch zu 0,04 Volt. Durch Ab- 
zug, resp. Addition des Hilfselektrodenwertes 
— 0,53 erhält man aus den Grössen EA. Korr. 
und EK. Kor, = 1,92 die Werte 
Eg= +1,39. Diese Grössen 
(Za und Zx) repräsentieren die partialen 
Spannungen der Elektroden während des 
Stromdurchganges. Sie sind mit den übrigen 
Stromgrössen im elektrolytischen Trog durch 
folgende Gleichungen verknüpft: 


= 2,24 
Ea = — 2,77; 


Ea — ea = iw", 
Ek—ek—=iw", 
w + w" = vw. 
In dieser Gleichung bedeuten e4 und ex die 
elektrolytischen Gegenspannungen an den 
Elektroden, w den Widerstand des Troges, 
i die Stromstärke. Die Grössen e4 und ex er- 
geben sich demgemäss nach Abzug von iu" 
und s/w". Hier bedeutet w den Gesamtwider- 
stand des Troges, w' und w” die partialen 
Widerstände von Anode, resp. Kathode bis zur 
Einmündungsstelle der Hilfselektrode. 
Der Wehrlinsche Apparat ermöglicht in- 
folge seiner exakten Form eine genügend 
genaue Abschätzung des Widerstandes im Troge 
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aus den Dimensionen und des nach Arrhenius 
bestimmten Leitvermögens der Flüssigkeit. 
Der Widerstand des Troges vollständig mit 
gesättigter Na C/-Lösung, wie sie bei all unseren 
Versuchen verwandt wurde, betrug bei mittlerer 
Zimmertemperatur 0,26 ® Da die Ein- 
mündungsspitze des Hilfselektrodenschliessungs- 
bogens, welche Flüssigkeitszu- 
führung diente, beim Wehrlinschen Apparate zu 
diesem Zwecke sorgfältig in die Mitte zwischen die 
Elektroden gelegt ist, ergiebt sich hieraus unter 
Berücksichtigung der kräftigen Cirkulation für 


zugleich als 


w ; 
unseren Fall zu zs w“= —, so dass also je 
2 


Iw 2 i . iw. Í 
— abzuziehen ist. Es ist — in diesem Falle 
2 2 


E == 0,39, also 

2 
ea = — 2,38, ex = + 1,00. 

In ähnlicher Weise kann man auch e, die 
gesamte Gegenspannung während der Elektrolyse, 
nach der Gleichung 

E — e = iw 

berechnen. In derselben Weise, wie oben be- 
schrieben, werden für es’ und ex’ (siehe Tabelle a) 
zunächst die direkte Korrektur von 0,04 Volt für 
den Schliessungsbogen angebracht und hierauf 
der Wert der Hilfselektrode —0,53 addiert oder 
abgezogen. Man erhält so die Werte £4 und ex, 
welche direkt die Polarisationspotentiale der 
Elektroden bedeuten. 

Dass £4 — ex = Æ ist, ist naturgemäss zu 
erwarten, doch spielen hier die Versuchsfehler, 
die oben bei e4—ex=e durch die Art der 
Berechnung ausgeglichen sind, mit hinein. 
thatsächliche gefundene Uebereinstimmung ist 
jedoch genügend, wie das Beispiel beweist. 
Es ist 

ca — Ex = 0,80 und E = 0,79. 
Wir sind uns wohl bewusst, dass ein Rechnen mit 
der Gleichung Æ — e = iw, so wie es im vorliegen- 
den Falle geschehen ist, nur den Anspruch auf 
Schätzung machen kann, deshalb haben wir bei 
unserer Arbeit hauptsächlich auf die Polarisations- 
potentiale, wie sie uns durch e, s4 und ex 
gegeben sind, das Hauptgewicht gelegt, während 
Wohlwill sich nach der Nernstschen Methode 
der Zersetzungsspannungen mit den für ihn 
direkt messbaren Gegenspannungen während 


Stromschlusses beschäftigen konnte. 
56 
5 


Die : 


Diese von uns eingeschlagene Versuchs- 
anordnung zur Beobachtung eines elektrolytischen 
Prozesses möge zugleich darauf hinweisen, dass die 
Möglichkeit der vollständigen und gleichzeitigen 
Beobachtung aller bei einem elcktrolytischen 
Vorgange wichtigen Daten unter gleichzeitiger 
Berücksichtigung auch der technischen Anforde- 
rungen von dem Wehrlinschen Apparat ge- 
leistet wird. Für den Gebrauch in dieser um- 
fassenden Weise ist der Apparat konstruiert. 

Dies möchten wir im Hinblick darauf hervor- 
heben, dass der Apparat zwar schon mehrfache 
Anwendung gefunden hat, doch nirgends bisher 
zu seiner vollständigen Ausnutzung ge- 
kommen ist. 

Wir lassen nun die einzelnen Versuche 
folgen. 


+ 


a) Variable Stromstärke und konstante Durch- 
flussgeschwindigkeit. 
Versuchsreihe 1. 

Elektrolyt: Gesättigte Na Cl/-Lösung. Durch- 
flussgeschwindigkeit 7,2 qem pro Minute. 
Stromarbeit in Hie, 


Re, a E wette Ae Nep Feath 
I 30 425 186 +9 65,7 0,5 

2 2,0 4,00 15,8 4,8 71,8 0,4 

3 1,5 375 14,7 ga T 1,2 

4 075 30 75 41 81,5 1,4 

5 05 346 77 43 83,3 1,4 

6 025 32 3,0 Fii 85,6 0,33 


Mit sinkender Stromdichte oder Spannung 
steigt die Ausbeute an Hypochlorit. Das freie 
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Chlor zeigt ein Maximum, die Wasserzersetzung 
ein Minimum. Die Reduktion sinkt successive. 
Dies liegt jedoch nur an der hier gebrauchten 
Ausdrucksweise, wo der Stromanteil für jeden 
einzelnen dieser Vorgänge in Dia des gesamten 
ausgedrückt ist. Drückt man den Stromanteil 
in absoluter Grösse aus, so gestaltet sich das 
Bild anders. In der folgenden Tabelle ist der 
Stromanteil für jeden einzelnen dieser Vorgänge 
in Coulomb per Kubikcentimeter angegeben. 


Stromarbeit in Ch eem. 
Coulomb/ccm für 


Gesamte Wasser; 
Nr. verbrauchte Reduktion "7" S CIO freies C? 
Cb./ccm zersetzung 
I 24,1 448 1,17 15,83 1,10 
2 17,0 2,70 0,81 12,2 = 
3 12,5 1,84 — — 0,14 
4 6,0 0,42 0,25 4,92 0,09 
5 3,9 0,30 0,17 326 0,055 
6 1,85 0,05 0,13 1,72 0,006 


Hieraus ist zu entnehmen, dass die Reduktion 
kontinuierlich mit sinkender Anzahl Cb./cem 
sinkt, ebenso die Wasserzersetzung, sowie auch 
das NaClO. Das freie Chlor steigt zunächst 
ein wenig und sinkt dann auf einen minimalen 
Wert. 

Die nachstehenden Tabellen stehen im Ein- 
klang mit den bekannten Erfahrungen, welche 
in den vielfachen Arbeiten mit ruhenden Elektro- 
lyten gemacht worden sind. 

Wir gehen nunmehr zu den Versuchen über, 
bei denen gleichzeitig die galvanometrischen 
Bestimmungen gemacht wurden. 


Versuchsreihe II. 


Hier wurde als Elektrolyt gesättigte A'C/-Lösung angewendet. Durchflussgeschwindigkeit 7,6 ccm. 


| ] j f Stromanteil in 0 a 
p | | Seemann 


Coulomb per ccm 


—_| a 


Le — am — 
Nr. 1 J | Mittel | | Redukt. | Wasser "po | Na CIO verbr. I Reduke | Tei: Leer Nacıo 
Ee 2 zersetzung | Ir Cb. p. cem| ` zersetzung 
I 0,25 3,20 | 19,26 | 485 | — 63,44 | 5 
II 0,5 3,50 | 18,32 2,85 — 69,67 | 
III 075 | 364 | 19,86 | 2,76 — 64.91 
IV 1,0 3,72 20,58 2,81 — 66,45 
V | 15 385 | 23,97 | 2,29 = 67,91 
VI | 2,0 3,95 | 24,85 2,10 — 64,63 
I 
Interessant ist, dass hierbei kein freies Chlor beobachtet wurde. 
Versuchsreihe III. 
Elektrolyt: Gesättigte MaC/-Lösung. Durchflussgeschwindigkeit 6,6 ccm pro Minute. 
Stromanteil in Da Coulombj/ccm. 
Nr. i E | Redukt. Zeien fr. Cl NaClO | Lier Redüßt, TA: p fr CO Nacio 
I 0,5 3,57 j; 9,8 32 0,12 82,6 | 4,25 St 0,10 0,005 3,51 
2 1,0 3,06 11,8 3,4 0,3 75,7 | 9,43 1,13 0,32 0,002 7,13 
3 3,0 4,27 | 187 4,2 025 643 | 28,6 5,36 1,20 0073 1881 


Versuchsreihe IV. 
Elektrolyt: Gesättigte NaC/-Lösung. Durchfluss- 
geschwindigkeit ca. 7 ccm. 


Spannung. 
Nr. í TW E e eA eg 
I 30 078 423 335 = = 
2 20 054 389 335 — 235 I 1,00 
3 1,0 026 380 357  — 2,40 1,13 
A 05 013 360 347 — 234 +112 
Stromarbeit in o 
Nr. Reduktion ee NaClO no 
I 24,4 4,2 64,5 6,4 
2 15.5 3.9 7) 4,50 
3 11,5 3,6 76,2 2,42 
4 9,5 6,0 75,0 1,22 


Bei dem folgenden Versuche wurden auch 
die Polarisationen bestimmt. 


Versuchsreihe V. 
Stromarbeit in Din, 


Nr. Redukt. E NaCIO NaClO, EN9CIO viet 
I 32,6 6,7 46,9 9,5 12,29 2,47 
2 32,8 55 51,8 9.7 9,45 1,78 
3 309 47 — = = Aa 
4 25,0 39 Wan -= — a 
5 7 — 64,9 6,37 4,01 0,39 
ó — = 69,7 — 2.09 0,00 
7 e = 67,6 1,09 2,48 0,00 


(Vergleiche auch Versuchsreihe V, S. 424.) 


b) Variable Durchflussgeschwindigkeit und kon- 
stante Stromstärke. 
Die folgenden Versuche sind, wie auch die 
vorhergehenden, für Kolonne 
Mittelwerte aus drei bis vier Einzelreihen. 


jede einzelne 


Versuchsreihe VI. 
Elektrolyt: Gesättigte Na Cl-Lösung. Stromstärke 
2 Ampère. 
Stromanteil in His, 


Durchfluss- Hypo- 

i Wasser- Hypo- & Syp 

pioke bes Æ Redute ceres. iont  „Chlorit 
I 218 395 353 65 45,8 9,19 
2 7,63 4,02 16,6 4,6 751I 4,28 
3 9,08 ATI 16,3 3,6 76,1 3,63 
4 1787 48 92 39 72.7 1,77 

Versuchsreihe VII. 
Stromanteil in Dia, 
Nr. Redukt, lo NACIO NaClO, Klier FALK 

ı 48,8 7,13 31,1 11,8 9,82 3,71 
2 30,9 447 en = en Se 
S = Gm 71,6 25 43 0,15 
d, Ss > 87,1 > 3,84 = 
F O = 76,5 = 1,83 = 


(Vergleiche auch Versuchsreihe VII, S. 424.) 


c) Konstante Stromstärke und konstante Durch- 
flussgeschwindigkeit bei variablem Elektrolyten. 

In den folgenden Versuchsreihen wurde die 
ausfliessende Lauge analysiert, dann nochmals 
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der Elektrolyse unterworfen, hierauf wieder ana- 
lysiert u. s. w. 


Versuchsreihe VII 
Zusammensetzung der Lösungen. 


Nr nad Re le 

I gesättigrt — — 

2 — 6.28 0,54 

3 = 10,48 1,76 

4 SS 13,13 3.49 

5 ES 14,95 54 

Stromanteil in 9,. 

Nr. Redukt. Baca NaClO Nacıo, E NaciOs 
I 217 3,8 71,3 6,2 6,28 0,54 
2 35,8 6.7 47,1 10,9 10,48 1,76 
3 436 8,6 303 19,7 13,13 3.49 
4 487 9,8 21,0 220 1495 54 
5 499 10,6 179 236 15,97 %98 


(Vergleiche auch Versuchsreihe VII, S. 424.) 


Der 


seiner 


Versuch crforderte zu 
Stunden ununter- 
brochenes Arbeiten am Apparat. Es rührt dies 
daher, dass die Lösungen nach der Elcktrolyse 


vorliegende 
Durchführung 21 


sofort weiter elektrolysiert werden mussten, da 
bekanntlich dieselben äusserst zersetzlich sind. 
Jede der 


enthält die Mittelwerte einer Reihe von Gasana- 


angeführten fünf Ilorizontalreihen 


lysen, Spannungsmessungen u. s. w., wie oben 
Das 
hörige Versuchsprotokoll enthält ca. 160 Span- 


ausführlich beschrieben. hierzu ge- 
50 Gasmessungen, 
die 


Flüssig- 


nungsmessungen, gegen 


20 Gasanalysen, 20 Titrationen, ferner 


kupfervoltametrischen Bestimmungen, 
keitsabmessungen u. s. w., welche innerhalb der 
Reihe in sehr befriedigender Weise innerhalb 
lja Ha übereinstimmen. Die Durchführung dieser, 
sowie der folgenden Versuchsreihe war nur 
möglich auf Grund der auf die Minute genau 
eingehaltenen Zeiteinteilung der Manipulationen, 
verbunden mit der schr grossen Uebung, welche 
sich Wehrlin in dicser Methodik erworben 


hatte. 


d) Elektrolyse unter Zusatz von NaOH mit 
konstanter Durchflussgeschwindigkeit und kon- 
stanter Stromstärke, aber variablem Elcktrolyten. 


Der Versuch wurde in derselben Weise wie 
der vorige angestellt, der ursprüngliche Anfangs- 
elektrolyt war aber mit NaOH versctzt, so dass 
er bezüglich dieses 1/ normal war. 

(Vergleiche Versuchsreihce IX, S. 424.) 
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Versuchsrcihe V. 
Elektrolyt: Gesättigte NaC/-Lösung. Durchflussgeschwindigkeit 3,5 ccm pro Minute. 
Spannung und Polarisation. 
Nr. îi € w E e € 8 E4 eg Ex 
I 4 1,06 4,13 3,07 0,60 — 2,29 — 1,53 0,78 — 0,98 
2 3 0,78 3,92 3,14 0,70 — 2,29 — 1,61 0,85 — 0,97 
3 2 0,54 3,82 3,28 0,80 — 2,34 — 1,62 0,94 — 0,88 
4 15 0,40 3,71 3,31 0,79 — 2,35 — 1,65 0,96 — 0,90 
5 I,O 0,26 3:78 3,52 LO) — 2,40 — 1,65 1,12 — 0,65 
6 0,5 0,13 3,49 3,36 1,17 — 2,34 — 1,64 1,01 — 0,60 
7 0,5 0,13 3,36 3,23 1,18 — 2,32 — 1,66 0,91 — 0,86 
Versuchsreihe VII. 
Elektrolyt: Gesättigte MaC/-Lösung. Stromstärke 2 Ampere. 
gi Spannung und Polarisation. 
urchflussgeschw. ; A 
Nr. ecin Alin; iw E e € 8 SA 7% Eg 
I I,49 0,54 3,80 3,26 0,78 — 2,28 — 1,63 0,97 — 0,92 
2 3,52 GER 3,82 3.28 0,80 — 2,34 — 1,62 0,94 — 0,88 
3 7,0 0,54 3,97 3,43 0,86 — 2,34 — 1,64 1,07 — 0,85 
4 9,49 0,54 4,01 3:47 0,89 — 2,28 — 1,63 1,09 — 0,79 
5 18,0 0,54 3,95 3.41 0,93 — 2,41 — 1,63 1,00 — 0,71 


Versuchsreihe VII. 


Durchflussgeschwindigkeit 6,8 ccm/Min. Stromstärke 3 Ampere. 


Spannung und Polarisation. 


Bemerkung Nr. iw E e 2 7 SA ek EK 
Reines NaCl I 0,78 4,16 3,38 0,79 — 2,38 — 17,64 1,00 — 0,84 
Elektrolyt von Nr. ı 2 0,78 407 3,29 0,78 — 2,29 — 1,60 0,92 — 0,85 
d nu un 2 3 0,78 +07 3:29 0,78 — 2,33 — 1,57 0,96 — 0,82 
1 » n34 0,78 405 3:27 0,78 — 2,33 — 155 0,94 — 0,85 
Se nu nd 5 0,78 410 3,32 0,78 — 2,35 — 1,58 0,97 — 0,83 

Versuchsreihe IX. 
Durchflussgeschwindigkeit 6,8 ccm/Minuten. Stromstärke 3 Ampere. 
Spannung und Polarisation. 
Bemerkung Nr sw E e e € A SA eg d 

NaCl + NaOH I 0,78 4,24 3,46 1,93 — 2,30 — 1,31 1,16 + 0,66 
Elektrolyt von Nr. ı 2 0,78 „ll 333 1,96 — 2,26 — 1,33 1,07 + 0,53 
1 nu »2 3 078 4,04 3,26 1,92 — 2,29 — 1,35 0,97 + 0,54 


e4 ist schr gut, ex nur annähcrungsweise ablesbar. 


Zusammensetzung der Lösungen. abhängig von Stromdichte, Durchflussgeschwindig- 


Nr. Naci NaOH deër Aal O; keit und Gehalt des Elektrolyten an NaClO und 

g im Liter g im Liter f . 
1 gesättigt !/, norm. = = NaClO}, sein Wert schwankt zwischen — 2,28 bis 
a = u 2092 4.35 — 2,41. In alkalischer Lösung befindet er sich 
3 = Ee 0,153 8,51 


ebenfalls innerhalb dieser Grenzen. 


Stromanteil in Dia, 2. Sa, die anodische Polarisation, ist stets 


ser- 10 l ; ' SES 
Nr. Redukt Da NaClO NaClO; dE dE negativ und ist ebenfalls ziemlich unabhängig 
I 495 See > 4523 0,092 435 von allen Einflüssen und bewegt sich in 
2 43 51, 0,63 432 0153 Bst Ba 
3 5I 520 032 4453 0183 1287 neutraler Lösung zwischen — 1,53 bis — 1,66. 


Jedoch ist zu bemerken, dass immerhin diese 
Polarisation von der Stromdichte in schwachem 
Maasse abhängig zu sein scheint (Versuch V) 
und jedenfalls bei konstanter Stromstärke, selbst 


An der Anode tritt Ozon auf. 


Uebersicht über das Verhalten der 
Spannung und elektromotorischen Gegen- 
kraft bei den Versuchen mit eirkulieren- bei stark variabler Durchflussgeschwindigkeit, 

dem Elcktrolyten. viel konstanter ist. In alkalischer Lösung ist 
diese Polarisation aber bedeutend hinabgedrückt. 


Die Werte betragen — 1,31 bis — 1,35. 


I. e4 Ist stets negativ und erweist sich bei 
allen Versuchen in neutraler Lösung als fast un- 


bs 
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3. ex, die kathodische Gegenspannung, ist stets 
positiv und erweist sich in neutraler Lösung als 
abhängig von der Stromdichte, die Werte betragen 
hier 0,78 bis 1,12 (Versuch V), dagegen selbst 
von stark variabler Durchflussgeschwindigkeit 
ziemlich unabhängig, ebenso von einem selbst 
ziemlich starken ursprünglichen Gehalt an Na CIO 
im Elektrolyten. Die Werte betrugen 0,94 
bis 1,09 (Versuch VII und VIII). In alkalischer 
Lösung, wo der Gehalt an Na OCI sehr gering 
ist, ist dieselbe jedoch deutlich abhängig 
vom NaOCl-Gehalt, und zwar sinkt der Wert 
mit wachsendem a O Cl- Gehalt 1,16 bis 0,97 
(Versuch IX). 

4. ex, die kathodische Polarisation, 
neutraler Lösung stets negativ, in alkalischer 
wechselt sie das Vorzeichen 


ist in 


und wird stark 


positiv. In neutraler Lösung ändert sie sich 
deutlich mit dem Gehalt an Hypochlorit, 
und zwar sowohl bei konstanter Durchfluss- 


geschwindigkeit mit variabler Stromstärke, als 
auch bei konstanter Stromstärke mit variabler 
Durchflussgeschwindigkeit. Die Werte betragen 
— 0,60 bis — 0,98, und es steigt der Wert mit 
höherem Hypochloritgehalt — 1,0 zu. 
(Versuch V und VII.) Bei Hypo- 
chlorit- und Chloratgehalt in der ursprüng- 
lichen Lösung bleibt der Wert merkwürdiger- 
weise konstant. Er beträgt — 0,82 bis — 0,85. 
(Versuch VII.) Nach dem Ausschalten steigt 


der Wert stets noch weiter gegen die höheren 


gegen 
variıablem 


negativen Werte hin. 
die kathodische 


In alkalischer Lösung ist 


Polarisation, wie erwähnt, 


positiv, sie ist nur annäherungsweise abzulesen, 
da sie nach dem Ausschalten ziemlich rasch 
gegen Null 


betrugen 0,53 bis 0,66. 


zu sinkt. Die gemessenen Werte 
Schon 2 Minuten nach 


dem Ausschalten war sie auf 0,20 gesunken. 


Wir heben nochmals hervor, dass die vor- 
stehenden Versuche nur bei höheren Klemmen- 
spannungen und Stromdichten gemacht sind, 
wie solche in der Technik vorkommen. 

Bevor wir nun dazu übergehen, die vor- 
stehenden Ergebnisse zu deuten und insbesondere 
die Beziehung der vor sich gehenden chemischen 
Reaktionen zu den an den Elektroden herrschen- 
den Spannungen hervorzuheben, seien noch 
einige Versuchsreihen angeführt, welche im 
Oettelschen Apparate ausgeführt wurden, da 
dieselben den oben beschriebenen ergänzend 
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an die Seite treten. Wir hatten hierbei einer- 
seits die Verfolgung der Elektrodenspannungen 
während des kontinuierlichen Verlaufes der 
chemischen Reaktion im Auge, anderseits den 
Einfluss, den das Elektrodenmaterial, sowie Zu- 


sätze zum Elektrolyten ausüben. 


II. Versuche mit ruhendem Elektrolyten im 
Oettelschen Apparate. 


Teilweise zur Bestätigung, teilweise zur Er- 
gänzung unserer, bei der Elektrolyse mit 
cirkulierendem Elektrolyten gewonnenen Er- 
fahrungen wurden nun eine Anzahl Versuche 
mit ruhendem Elektrolyten vorgenommen, und 


Fig. 138. 


zwar in einem Apparat, der wesentlich identisch 
mit dem seiner Zeit von Oettel benutzten war. 

Ein Glascylinder von ca. 200 ccm Inhalt 
wurde verschlossen mit einem Kautschukpfropfen, 
durch welchen das Gasableitungsrohr a (siehe 
Fig. 138), die beiden Elektroden e, das Thermo- 
meter d, sowie der elektrolytische Schliessungs- 
bogen a zwischen dem Elektrolyten und der 
Hilfselektrode H E (siehe Fig. 137) sich befindet. 

Die Versuche X und XI ausgenommen, 
wurde das ganze Gefäss während der Elektrolyse 
von Wasser umspült und dadurch gekühlt. 

Als Elektrolyt gelangte zur Anwendung die 
früher benutzte, gesättigte MaC/-Lösung, und es 
erstreckten sich die Versuche .auf den Einfluss 
der Temperatur, der Elektrodenbeschaffenheit, 
sowie von Zusätzen zum Elektrolyten. 


Der prozentuale Stromanteil für Reduktion, 
Wasserzersetzung und Ausbeute NaC/O und 
NaClO, wurde nach Oettel gasanalytisch er- 
mittelt, sowie am Schluss die Lösungen auf ihren 
Gehalt an NaC/O und NaClO, hin analysiert. 

An Spannungen wurden gemessen: Die 
Klemmenspannung während der Elektrolyse Z, 
die Gesamtpolarisation unmittelbar nach Oeffnen 
des Stromes e, sowie die Einzelpolarisationen £4 
und eg. Die Einzelspannungen e4 und ex sind 
hier nicht zu ermitteln, da der Widerstand des 
Apparates auf einfache Weise nicht berechen- 
bar ist. 

Um die Art dieser Versuche zu zeigen, seien 
hier die beiden ersten in extenso ausgeführt. 


A. 
E | € | SA Ex 
——l 

0,96 — 1,61 — 0,73 

0,86 — 1,605 | — 0,76 

0,83 a 1,59 be 0,79 

084 | — 1585 | — 0,79 

0,81 — 1,58 — 0,79 

0,81 — 1,56 — 0,79 

| 0,82 — 1,56 — 0,79 

0,79 — 1,56 — 0,78 

e 0,79 — 1,56 — 0,80 

0,78 — 1,55 — 0,79 

0,78 — 1,56 — 0,80 

0,76 — 1,56 — 0,79 

0,78 — 1,55 — 0,81 

0,78 — 1,56 — 0,81 

220 | 328 | 3,505 0,75 — 1,55 — 0,81 
230 | 338 | 3,44 = = es 

235 32,8 | 3,48 0,76 — 1,57 — 0,82 
245 | 328 | 3,46 ges = Ex 

250 32,9 | 3,465 0,76 — 1,58 — 0,82 
260 32,9 | 3.455 CES = Get 

265 | 33,0 | 3,505 0,76 — 1,55 — 0,82 
275 | 33,0 | 3:435 T e? 

280 | 33,0 | 3,50 0,76 KK 1,56 — 0,81 
290 | 33,0 | 3,48 SS. "kee ge 

295 | 330 | 3.48 0,77 | — 157 | —082 
305 330 | 347 u en ur Te 

310 33,0 | 3,48 0,76 — 1,56 — 0,82 
320 331 | 344 a, a an > 

325 | 331 | 348 076 | —155 y — 081 
335 | 331 | 3,46 zu "a, e Ss 

340 | ausgeschaltet | #04. tes kën 


I 
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[Nr; 33; 
XI. 
gz Temp] e I. SW jå A 
mee a M gi Se 
3 | ı50 | 3,535 Ze — — 
10 153 | 3015 1,78 — — 
20 15, 3,625 0,83 BEE --— 
22 — | 364 0,83 | — 1,63 | — 0,80 
30 | 16,0 3,70 — bes — 
35 | 163 3,695 082 | — 1,625 | — 0,81 
45 | 16,5 | 3,68 = = = 
50 16,7 | 3,70 | 0,83 — 1,605 | — 0,83 
60 16,8 3,68 — — — 
65 --— 3,70 | 085 | — 1,615 | — ,o8ı 
75 | 17,0 | 366 F > SS 
80 17,0 3,66 0,81 — 1,605 | — 0,825 
90 | II | 3665 = Ps Ab deg 
95 Dt Il 3675 0,815 | — 1,62 | — 0,82 
105 t72 | -303 | — em — 
T10 17,3 3,65 0,80 — 1,60 | — 0,805 
120 | 173 | 3,65 — — — 
125 — 3,65 | 0,79 — 1,61 | — 0,815 
135 | 13 | 365 = E iy 
140 — | 367 | 081 | I,59 | — 0,82 
150 | 173 SE A "bh es m 
155 — 3,65 0,795 — 1,61 | — OI 
165 | 1714| 345 | — = em 
170 — 3:645 0,795 — 1,615 | — 0,825 
180 17:4 3,655 TS SEH | TT 
185 — 3,66 0,795 — 1,60 — 0,825 
195. 1 2938| 305 j] = es = 
200 _- 3,625 0,775 — 1,59 — 0,825 
210 17,3 3,635 — — o 
215 — 3,65 0,80 — 1,60 — 0,835 
2235 | ım5| 365 | — — = 
230 sg 3,655 0,79 — 157 | —0835 
240 17,6 3,62 — — — 
250 ausgeschaltet — | — 
251 — — | — — 1,315 | — 0,945 
--— — — — 1,155 | — 1,025 


Die hierzu gehörigen Stromausbeuten sind: 
X. XI. 
Mit Kühlung. Ohne Kühlung. 


sae e ege 

- | W e 
nach | Reduktion biasi nach Reduktion N 
Minuten | zersetzung Minuten | zersetzung 


25 29,76 = Io 20,26 | 7,03 

50 | 44,66 9,09 35 3566 | 573 

70 52,25 11,81 65 46,02 114 
100 57:34 12,73 90 52,73 7.57 
130 59,67 13,21 te 56,62 — 
160 60,51 13,48 140 59,18 9,25 
190 60,43 13,89 165 | 60,36 10,16 
220 60,21 13,66 195 61,16 10,46 
250 59,34 13,86 215 | 61,39 10,66 
280 | 5918 | 13,87 
310 | 58,73 | 13,86 


Versuch X und XI sind mit /f-Elektroden 
von 50 X 6o mm Grösse mit einer Stromstärke 
von ı Ampère ausgeführt worden. X ohne, 
XI mit Kühlung. Zur Verwendung kamen je 
200 ccm neutrale gesättigte NaC/-Lösung. Tem- 
peratur — 30,5, resp. 17,0 Grad im Mittel. 

Bei den Stromausbeuten zeigt sich zu- 
nächst, dass die prozentualen Beträge für die 
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Reduktion bei beiden Versuchen kaum diffe- 
rieren. Ein deutlicher Unterschied macht sich 
jedoch bei der Wasserzersetzung bemerkbar, 
indem dieselbe bei Versuch X von Anfang an 
bedeutend höher ist wie bei XI. Sogar in dem 
Punkte, wo die Wasserzersetzung konstant zu 
werden beginnt, ist sie bei X noch um 3 f 
höher wie bei XI. (13,6%, gegen 10,6 :,.) 
Diesem entsprechend ist auch der Stromanteil 
für die Ausbeute bei X etwas niedriger, wie 
bei XI. Die Polarisationen und Spannungen 
sind bei beiden ziemlich übereinstimmend. 
E= 3,47 Volt im Mittel bei X und = 3,65 Volt 
im Mittel bei XI, welche Differenz sich aus dem 
geringeren Widerstande der bei X erwärmten 
Lösung erklärt. Æ schwankt bei beiden Ver- 
suchen sehr wenig. 

e4 ist während der Dauer des Versuches bei 
beiden Versuchen fallend, bei X —ı,61 bis 
— 1,55, bei XI — 1,63 bis — 1,59. Der niedere 
Wert und das stärkere Fallen desselben bei X 
gegenüber Versuch XI entspricht der bei X 
stärkeren Sauerstoffentwicklung. 

exin beiden Versuchen während der Dauer 
des Versuches in geringen Grenzen steigend, 
entsprechend dem successive steigenden Hypo- 
chloritgehalte der Lösung und der Reduktion. 
Bei X: — 0,73 bis — 0,81; bei XI: — 0,80 
bis — 0,805. ' 


Versuche XH und XIII. 

Dieselben wurden ausgeführt wie X und XI, 
nur mit der höheren Stromstärke von 3,5 Ampere. 
Infolgedessen steigt die Temperatur bei Ver- 
such XI (ohne Kühlung) bis auf 55,5 Grad, wo 
sie konstant bleibt, während sie sich bei Ver- 
such XIII (mit Kühlung) um 22 Grad herum be- 
findet. 

Die folgende Tabelle veranschaulicht diese 
beiden Versuche in Kürze. 

Der Stromanteil für 
Wasserzersetzung steigt 


Reduktion und 
bei Versuch XII 


X. XI. 
E=3,47 V. (3,41 bis 3,50). | E = 3,65 V. (3,61 bis 3,70). 


e= 0,79 V. (0,96 bis 0,76), 
successive fallend. 
As — 0,57 V. (— 1,61 
bis 1,55), 
successive fallend. 
SE = — 0,80 V. (— 0,73 
bis — 0,82), 
successive steigend. 


e = 0,80 V. (0,83 bis 0,79). 
eA= — 1,605 V. (— 1,63 


SE = — 082 V. (— 0,80 


bis — 1,57). 


bis — 0,84). 


Stromstärke = 3,5 Ampere. 
Al. XIII. 
Ohne Kühlung. Mit Kühlung. 
Temperatur der Lösung Temperatur der Lösung 
= 55 Grad (Mittel). == 22 Grad (Mittel). 


Zeit 


Zeit pe 
nach |Reduktion kee nach | Reduktion Mee 
Minuten | zersetzung Minuten zersetzung 
al i | 38 ai 8o | 44 
37 | +48 8.2 27 | 246 46 
57 | 544 25,8 47 | 36.0 74 
77 | 510 23,1 67 | 433 12,5 
97 | 46,6 20,4 87 455 16,2 
117 46,5 19,5 102 46,5 17,0 
142 44,2 20,8 132 45,8 18,4 
167 444 20,8 152 448 19,0 
192 | 434 20,3 174 | 448 ER 
212 42,6 20,2 192 442 19,0 
(ohne Kühlung) bis zu einem Maximum von 


54,4 Da für Reduktion und 25,8°/, für Wasser- 
zersetzung (ca. 180o Ampereminuten der Elektro- 
lyse). Bei diesem Punkte hat sich die Tempe- 
ratur des Elektrolyten schon nahezu auf ihr 
Maximum (55 Grad) erhöht. 

Von diesem Maximum an sinkt dann bei 
Versuch XII der Stromanteil für Reduktion bis 
auf 44 bis 43°), und 200/ für Wasserzersetzung 
und wird damit konstant und mit den ent- 
sprechenden Werten von Versuch XII nahezu 
identisch. 

Die Ausbeute verhält sich entsprechend. 
Sie sinkt bei Versuch XII bis auf ein Minimum 
(19,8 Dal, um dann zu steigen und mit dem 
successive fallenden Stromanteil für Ausbeute 
bei Versuch XII identisch und nahezu kon- 
stant zu werden (ca. 35 h). 

Die gemessenen Spannungen und Polari- 
sationen zeigen folgendes Bild. 

E fällt bei Versuch XII mit steigender Tem- 
peratur von 4,63 bis 4,ı Volt, um bei erreichter 
Temperaturkonstanz von ca. 55 Grad konstant 
zu werden (4,1 bis 4,15 Volt), entsprechend dem 
abncehmenden Widerstande des Elektrolyten. 


Bei Versuch XIII ist Æ ziemlich konstant 
4,76 bis 4,87 (Mittel 4,80). 
XII. XIII. 
E = 425 V. (4,63 bis 4,06), | E = 4,80 V. (4,76 bis 4,88). 
fallend. 
e —= 0,66 V. (0,82 bis 0,50), | == 0,75 V. (0,86 bis 0,71). 
fallend. 
SA = — 1,42 V. (— 1,63 zA = — 1,56 V. (— 1,63 
bis — 1,30), bis — 1,54). 
fallend. 
sK = — 0,85 V. (— 0,83 eK = — 0,83 V. (— 0,79 
bis — 0,88). bis — 0,85). 


ea zeigt bei Versuch XII ein successives 
Fallen von — 1,63 bis — 1,30 Volt, ent- 
sprechend der Temperaturerhöhung und der 
Sauerstoffentwicklung, während bei Versuch XIII, 
wo die Temperaturerhöhung wegfällt, sie sich 
nur von — 1,63 auf — 1,54 erniedrigt, ent- 
sprechend der stärkeren Sauerstoffentwicklung. 

ex ist bei beiden Versuchen gleich (also von 


der Temperatur unbeeinflusst), bewegt sich 
von —0,83 (Versuch XID, resp. — 0,79 (Ver- 
such XIII) in steigender Richtung bis — 0,85 
(bei beiden Versuchen), also nur ein ganz un- 
bedeutendes Steigen mit steigendem Hypochlorit- 
gchalt aufweisend. 

Die vorstehende Tabelle giebt eine Uebersicht 


über diese vier Versuche. (Fortsetzung folgt.) 


REPERTORIUM. 
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Chemische Wirkung der Becquerelstrahlen. 
P. Curie und Frau. Compt. rend. 129, 823 bis 
825 (1899). Die von gewissen Baryumsalzen 
infolge des Radiumgcehaltes ausgesandten Strahlen 
sind im stande, Sauerstoff in Ozon zu ver- 
wandeln. Demarcay hat dies entdeckt, und 
Verff. haben das Ozon durch Jod nachgewiesen. 
Die Ausstrahlung ist offenbar mit einem Verlust 
an freier Energie‘ verbunden. Von diesem Ge- 
sichtspunkte sind die Beobachtungen der Verff. 
von Interesse, dass trockenes Baryumchlorid 
und Radiumchlorid rein weiss ist, dass aber nach 
einer gewissen Zeit der Abgabe strahlender 
Energie die Salze gelb werden. „Es ist wahr- 
scheinlich, dass diese Veränderungen der Färbung 
mit molekularen Veränderungen zusammen- 
hängen, die in den Baryumsalzen durch die 
Radiumstrahlen entstehen.“ 

Ueber die von Verff. entdeckten neuen 
Elemente Polonium und Radium, die sich in 
den Uran und Thorium enthaltenden Mineralien 
dadurch bemerkbar machten, dass letztere in 


höherem Maasse chemisch wirksame Strahlen 
aussandten, als die Elemente Uran oder Thorium 
in reinem Zustande, soll demnächst ein zu- 
sammenhängendes Referat erscheinen. H.D. 


APPARATE FÜR DIE ELEKTRO- 
CHEMISCHE TECHNIK. 


Das Engl. Patent Nr. 15151 vom 8. Juli 1899: 
Ein Prozess und Apparat für die Sterilisation 
von Flüssigkeiten mittels Ozon, von M. Otto, 
beschreibt eine Vorrichtung, in der die mit den 
sterilisierten Flüssigkeiten zu füllenden Flaschen 
automatisch in einer ozonreichen Atmosphäre 
an den Ausflusshahn geführt und von dort ge- 
korkt zurückgetragen werden. Um zu vermeiden, 
dass die an den Wänden der Flaschen etwa 
haftenden Mikroben das Sterilisieren .illusorisch 
machen, wird die schon sterilisierte Flüssigkeit 
zugleich mit Ozon in die Flaschen gepumpt. 
Der dazu benutzte, der Wasserstrahl-Luftpumpe 
ähnliche Apparat treibt eine Emulsion der Flüssig- 
keit mit Ozon in die Flaschen. H.D. 


VEREINSNACHRICHTEN. 


Deutsche Elektrochemische Gesellschaft. 


Anmeldungen zur Mitgliedschaft sind satzungs- 
gemäss an den ersten Vorsitzenden, Herrn Professor 
Dr. van’t Hoff, Charlottenburg, Uhlandstr. 2, 
zu richten; die Anmeldungen müssen von einem Mit- 
glied der Gesellschaft befürwortet sein. 


Zahlungen werden ausschliesslich an den Schatz- 
meister, Herrn Dr. Marquart, Bettenhausen- 
Cassel, erbeten. 


Alle anderen geschäftlichen Mitteilungen wolle man 
an die Geschäftsstelle der Deutschen Elektro- 
chemischen Gesellschaft, Leipzig, Mozartstr. 7, 
richten. 


Die Versendung der Vereinszeitschrift geschieht durch 
die Verlagsbuchhandlung unter deren Verantwortlichkeit. 
Beschwerden über etwaige unregelmässige Zustellung der 
Vereinszeitschrift sind möglichst bald an die Ge- 
schäftsstelle zu richten. Es ist nicht möglich, Hefte un- 


entgeltlich nachzuliefern, deren Fehlen nach Monaten 
oder erst am Jahresschlusse angezeigt wird. 

An die neu eintretenden Herren Mitglieder wird die 
Vereinszeitschrift erst nach Zahlung des Mitglied- 
beitrages geliefert. 


Anmeldungen für die Mitgliedschaft. 

Gemäss $3 der Satzungen werden hiermit die Namen 
der Herren, Firmen u. s. w., welche sich beim Vorstande 
für die Aufnahme gemeldet haben, veröffentlicht. Ein- 
spruch gegen die Aufnahme eines gemeldeten Mitgliedes 
ist innerhalb zweier Wochen (also bis zum 22. Februar 
einschliesslich) zu erheben. 


Nr. 681. Flesch, L., Elektroingenieur, Territet; durch 
J. H. van't Hoff. 

» 682. von Querfurth, John Wolf Thurso, 
Maschineningenieur, Imperial Building, 
107 St. James Street, Montreal, Canada; 
durch W. Borchers. 


Verantwortlicher Redakteur: Professor Dr. W. Borchers in Aachen. Druck und Verlag von Wilhelm Knapp in Halle a. S. 
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ZEITSCHRIFT FÜR 


15. er ebruar 1900. 


ELEKTROCHEMIE, 


ÜBER ELEKTRISCHE ÖFEN, BESONDERS MIT RÜCKSICHT AUF DIE 
DARSTELLUNG VON CALCIUMCARBID. 


Von Birger Carlson. 


\ (Schluss. ) 


m. he wir jetzt mit unseren Berech- 
A: NA nungen weiter fortfahren, 
)| wir die spezifische Wärme der bei 
der Carbidfabrikation in Betracht 


Auge fassen. 


wollen 


kommenden Stoffe näher ins 
Gewöhnlich werden bei der Berechnung der 
thermischen Verhältnisse bei der Herstellung von 


Calciumcarbid diese Zahlen als konstant be- 


trachtet, und man führt die bei o0 gültigen 
Werte ein. Dies ist selbstverständlich nicht 
zulässig, da die spezifische Wärme eines 


Körpers keineswegs konstant ist, sondern mit 


der Temperatur erheblich zunimmt, und zwar 


nach der Gleichung: 


DECHE GH 
in der Gleichung 
Wärme, a und b die für jeden Stoff charakte- 
ristischen Konstanten und ¿= der Temperatur in 
Grad Celsius. 

Die bei dem Carbidschmelzprozess in Be- 
tracht kommenden Körper sind Kohle, Kohlen- 
oxyd, Calciumoxyd und Calciumcarbid. 


ist s == der spezifischen 


a und 5 sind für diese Stoffe bei der in 
den Carbidschmelzöfen hohen 
Temperatur noch nicht bestimmt und dürften 
wohl auch kaum Durch 
Extrapolation können wir jedoch einigermaassen 
gute Werte für s erhalten. Angenommen wird 
dabei, dass a und b auch bei den höheren 
Temperaturen ihre sonst gültigen Werte bei- 
behalten. 


Für Kohle 
(Compt. rend., 
1000” bestimmten Werte an, 
lich die 
Messung ist: 


herrschenden 


bestimmbar sein. 


nehmen wir die von Violle 
April 1895) zwischen o und 
die wahrschein- 
zuverlässigsten sind. Nach seiner 
Se = 0,355 + 0,000 06 £. 

Mit Hilfe dieser Formel 
Kohle folgende spezifische (s) und Atomwärmen (S) 
berechnen: 


lassen sich für 


t Se E 

o Grad 0,355 4,260 
1000 „ 0,415 4,980 
1590 j 0,445 5:340 
2000 ,„ 0,475 5,700 
2500 „ 0,505 6,060 
3000 „ 0,535 6,420 
3500 „ 0,565 6,780. 


Die spezifische Wärme des Kohlenoxyds 
ist, wie überhaupt bei allen permanenten Gasen, 
mindestens bei den untersuchten Temperaturen 
konstant, und zwar ist sco= 0,245 und 
Seco = 6,86. 

Für Kalk gilt 
Wissenschaft und Industrie 11, 
die Formel: 


Scao = 11,4 + 0,001 +8. 


nach Gin (Acetylen in 
1899, S. 160) 


Hieraus lassen sich folgende Werte be- 
rechnen: 

t SCaO Scao 

o Grad 0,2036 11,4 

1000 „ 0,2214 12,4 
1500 „ 0,2303 12,9 
2000 ,„ 0,2393 13,4 
2500 „ 0,2482 13,9 
3000 „ 0,2571 14,4 
3500 „ 0,2660 14,9. 


Calciumcarbid. Die spezifische Wärme von 
Sauerstoff, der ja auch permanent ist, ist infolge- 
dessen unter gewöhnlichen Umständen konstant 
und ist nach Messungen von Regnault zwischen 
o und 200° S, = 0,25 oder S, = 4,0. 

Hieraus lässt sich mit Hilfe des Koppschen 
Gesetzes die Atomwärme des Calciums be- 
rechnen, und zwar nach der Gleichung 

Scao — So = Sca. 
Bei o0 gilt also 11,4 — 4,0 = 7,4 und bei 
10000 12,4 — 4,0 = 8,4. Sc. folgt also folgen- 
dem Gesetz: Se, = 7,4 + 9,001 £. 
57 
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Man erhält also für metaltisches Calcium: 


t Sa Sea 

o Grad 0,185 7,4 
1000 ,„ 0,210 8.4 
1500 „ 0,2273 8,9 
2000 , 0,235 9,4 
2500 „ 0,248 9,9 
3000 , 0,260 10,4 
3500 „ 0,273 10,9. 


Nach dem Koppschen Gesetz gilt nun für 
Calertumearbid: 
Sea ee Sca + 2 S oder 
Scao, = 15,92 + 0,00 244 t. 


Hieraus lassen sich folgende Werte ab- 
lciten: 
t 80, Scuo, 
o Grad 0,247 13,92 
1000 , 0,271 18,36 
1500 „ 0,296 19,58 
2000 , | 0,325 20,80 
2500 , 0,344 22,02 
3000 , 0,3063 23,24 
3500 , 0,381 24,42. 
Unter Zugrundelegung der oben gefundenen 
Zahlen wollen wir jetzt versuchen, zu be- 


rechnen, wie die im Carbid und in dem nicht 
verschmolzenen Material aufgespeicherte Wärme- 
menge nach Abstellen in einem 
diskontinuierliehen Ofen verbraucht wird, wir 


des Stromes 


wollen dabei besonders die bei den Ocfen der 
Deutschen Gold- und Silber-Scheide -Anstalt 
herrschenden Verhältnisse ins Auge fassen. 
Das Carbid Abstellen 
Stromes durchschnittlich cine Temperatur von 
ca. 3000, und das nicht verschmolzene Material 


dürfte beim des 


durchschnittlich eine solche von ca. 2000® be- 


sitzen. Während "ll, Stunde wird jetzt so viel 
Wärme abgegeben, bezw. durch eine chemische 
Reaktion absorbiert, dass die durcehschnittliche 
Temperatur des Carbids und des unverschmolze- 
nen Materials nur noch 1200 bis 1300° 
beträgt. 

Nchmen wir an, es befänden sich beim Ab- 
Carbid 


35 kg unverschmolzenes Material im Ofen, wo- 


stellen des Stromes ca. 100 kg und 


bei das Carbid ca. 86°), Reincarbid cent- 
hielte und die darin gelösten 14%% Nicht- 


carbid aus Kalk beständen, so dürften wir wohl 
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nahe gekommen sein. 


der Wirklichkeit schr 
Die 35 kg unverschmolzenes Material bestehen 
aus circa 14 kg Kohle und 21 kg Kalk. Wir 
setzen voraus, dass der Ofen so lange in Be- 
ihre 


tricb gewesen ist, dass die Ofenwände 


konstante Maximaltemperatur 
und infolgedessen weder Wärme vom Material 


erreicht haben, 


aufnchmen, noch an dasselbe abgeben. 
Bei Berechnung der in einem Körper bei 


einer gewissen Temperatur aufgespeicherten 


Wärmemenge hat man von dem Integral aus- 
zugehen: 

d 

| Sdt, 

to 

wobei H7= der aufgespeicherten Wärmenmenge, 


IV = G. 


G = dem Gewicht des Materials, 

t 

s = der spezifischen Wärme =a + bt ist. 

Wir gehen davon aus, dass keine chemische 
Reaktion während des Abkühlens des Carbids 
stattfindet und ziehen nun gemäss den oben 
gefundenen Daten aus dieser falschen Annahme 


der Temperatur, 


| 


folgende Konsequenzen: 

In dem Ofeninbalt war beim Abstellen des 
Stromes unten angegebene Wärmemenge auf- 
gespeichert, nämlich in 


86 kg Cal, auf 3000° 78 932 Kal., 


14 „ CaO „ 3000? 9675 „ 
2I y y „ 2000 9300 ,„ 
14 „ Kohle „ 20000 11620 , 


109527 Kal. 


Dazu kommt die unbe- 
kannte Schmelzwärme 
des Carbids i y 


so dass die ganze aufge- 
speicherte Wärmemenge 109527 4+ x Kal. 
beträgt. 
Wir werden jetzt berechnen, wie viel Wärme 


Block 


dem 


unverschmolzenen 
und 


mit dem und dem 
Material Ofen 
nehmen dabei an, dass die Temperatur des 


Ofeninhaltes durchschnittlich noch "soo beträgt. 


86 kg Cal, auf 15009. 35543 Kal., 


aus entfernt wird, 


14 + 21 kg CaO auf 1500 11391 ,„ 
14 kg C auf 1500° 8400 , 


55334 Kal. 
Während 11% Stunden hat also der Ofen- 


oder zusammen 


inhalt 
109527 4- x = 55334 Kal. oder 54193 + x Kal. 
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abgegeben. Aus dem Ofen sind während der- 


selben Zeit durch Strahlung und Leitung 
1 ljo -8197 = 12296 Kal. 

abgeführt, cs bleibt also ein Rest von nicht 
weniger als 41897 + x Kal., den wir ja dadurch 
erhalten haben, dass wir von der falschen An- 
nahme ausgegangen sind, der Ofeninhalt sei 
bei Herausnahme aus dem Ofen genau derselbe, 
wie beim Abstellen des Stromes, d.h. es hätte 
keine chemische Reaktion, die Wärme absorbiert, 
stattgefunden. Da die grosse Wärmemenge 


von 41897 + x Kal. 
sein kann, muss dieselbe also zur Carbid- 


aber nicht verloren 
bildung benutzt worden sein. Beim Heraus- 
nehmen des Blockes ist also das vorhandene 
Material 
Stromes, Zu 


unverschmolzene kleiner, als beim 
Abstellen des 


dass die oben erwähnte grosse Wärmemenge 


bemerken ist, 
von 41897 Kal., die nur durch Nachbildung 
von Carbid nach Abstellen des Stromes ab- 


sorbiert werden kann, cher zu niedrig, als 


zu hoch angesetzt ist. Die latenten Schmelz- 


wärmen des Kalkes und des Carbids sind 


ja nicht bekannt und konnten infolgedessen 
nicht in der Rechnung berücksichtigt werden, 
dazu kommt noch, dass die mittlere Tem- 
peratur des Öfeninhaltes beim Herausnehmen 
desselben aus dem Ofen niedriger als 13500 
sein dürfte. 

Wir wollen jetzt versuchen, durch eine thermo- 
dynamische Berechnung festzustellen, wie gross 
der Unterschied zwischen der im kontinuierlichen 
und im diskontinuierlichen Ofen zu erzielenden 
Ausbeute, in Kilogramm pro KW-Tag, aus- 
fallen kann, und zwar wollen wir die Berech- 
nung durchführen für Carbid mit 100°% Rein- 
carbid (348,5 Liter Acetylen bei o und 780 mm 
Druck, mit Beil, Reincarbid (300 Liter Acetylen 
bei of und 760 mm Druck), und mit 76°;, Rein- 
carbid (280 Liter Acetylen bei 150 und 760 mm 
Druck). 

Angenommen wird dabei, dass das Carbid 
den kontinuierlichen Ofen bei 35000, und das 
Carbid + unverschmolzenes Material den dis- 
kontinuierlichen Ofen bei durchschnittlich 15000 
verliesse, weiter, dass alle übrige Wärme bei 
der Abkühlung des Carbids bis 
Carbidbildung zu gute käme. 


r500 der 
Die Temperatur 
des abzichenden Kohlenoxyds wird zu 1000" 
Wärmeverluste 


angesetzt. Den Einfluss der 
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durch Strahlung und Leitung werden wir später 
berücksichtigen und dadurch unser Resultat ver- 
bessern. Wir können also jetzt diese Verluste 
bei der Rechnung unberücksichtigt lassen. Das 
Nichtearbid im 
als nur aus CaO bestehend betrachtet. 


Carbid wird hier, wie oben, 
Diese 
Annahme dürfte in der Hauptsache zutreffend 
keinen erheb- 


sein und bei der Berechnung 


lichen Fehler verursachen. Für die Verbin- 


dungswärmen der am Carbidbildungsprozess 
teilnchmenden Körper werden folgende Werte 


angenommen: 


CaO (Moissan) fest. 145,0 Kal., 


CaC, (Gin) lest, 39 y 
CO gasföormig . . .. . . 289 „ 


Bei der Berechnung werden wir der von 
Haber in seinem „Grundriss der technischen 
Elektrochemie“ 


angewandten Methode folgen, 


die wohl die richtigste sein dürfte. 

Bei der diskontinuierlichen Schmelzmethode 
werden ca. 30° Material vom Carbidgewicht 
auf 1300° erhitzt, ohne verschmolzen zu werden, 
und zwar ca. 12%, Kohle und 180% CaO. 


Carbid mit 100%, ,Cad. 


Kontinuierl. Diskont. 

Ofen Ofen 

Kal. ` Kal. 

Erhitzung von r CaO . 70655 26625 
Erhitzung v. ıCO auf 1000” 6860 6860 
Bildungswärme von ı CaO 145000 145000. 


Schmelzwärme des Carbids 
unbekannt 


Den, 


22251544 178485 


Zusammen . 
Davon gehen ab: 


Bildungswärme von I Cal, 3900 3900 
j „ ICO. 28900 28900 
32800 32800 


Es bleiben also zu liefern 
pro ı Cal,. 189715tx7 145685 


oder pro ıkg hergestelltes 


Carbid 2967,4+. 2276,0 
Dazu kommt Erhitzung von 

30%/, nicht verschmol- 

zenem Material auf 15000 — 130,5 
Zusammen 2967,4+x 2406,5 
oder 3,43+Y 2,77 


Kilowattstunden. 
57* 


Ee E 


Zeen, ` SëEeEeect 


Carbid mit 86°, CaC, und 14°, CaO. 


Kontinuierl. Diskont. 
Ofen Ofen 
Kal. Kal. 
Herstellung von 860 g Cal, 2552,0 1957,4 
Erwärmung „ Iyog CaO 115,1 46,1 
2667,1 2003,5 
Dazu kommt: 
Schmelzwärmev. CaOu.CaC; x 
Erhitzung von 30°, un- 
verschmolzenem Material — 130,5 
2667,17 2134,0 
oder pro ıkg Carbid 3,08+v 2,46 
Kilowattstunden. 


' Carbid mit 76°, CaC, und 24°, CaO. 


Kontinuierl. Diskont. 
Ofen Ofen 
Kal. Kal. 
Herstellung von 760 g Cal, 2255,2 1729,8 
Erhitzung „ 240g CaO 197,2 78,1 
2452,4 1807,9 
Dazu kommt; 
Schmelzwärme v. CaO u. Cal, x 
Erhitzung von nicht ver- 
schmolzenem Material. . — 130,5 
2452,4+x 1938,4 
oder pro ıkg Carbid 2,8347 2,23 
Kilowattstunden. 


Wir wollen jetzt den Verlust durch Strahlung 
und Leitung in der Rechnung berücksichtigen 
und setzen dabei für diskontinuierlichen 
Betrieb den oben gefundenen Wert von 6,3°/, 
ein. Bei den kontinuierlichen Oefen ist, wie 
wir oben gesehen haben, der Verlust bedeutend 
grösser, bei gleicher Ofenausfütterung ca. 3,5 mal 
so gross. 
diesen Oefen gewöhnlich diekere Wände ver- 
wendet, wollen wir den Verlust nur doppelt so 
hoch annehmen, wie bei den diskontinuierlichen 
Oefen, also mit 12,60% in die Rechnung ein- 
setzen. 

Nach Einführung dieser Werte in die Rech- 
nung erhalten wir die in nachfolgendem auf- 


den 


Da man aber nun, wie gesagt, bei 


geführten Resultate: 


Kont. Ofen. Diskont. Ofen. Verhältn.d. 


bi ; KW-53t. Kilogr. Ausbeute im 
a KE E ees pro Carbid pro kont. und 
o. Cat er Kilogr. KW- Tag diskont.Ofen 
lo Cat: Carbid KW-Tag Carbid in tfo 
0 Le em. pg 
76°b 32547 74-2 23,37 10,1 73,5—H 
86 „ 352+v DS 262 91 71,0—u 
100 „ 3,92 Fr 6,1—2 2,95 8,1 IH 3 4 
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v, z und u bezeichnen die unbekannte Aende- 
rung der Resultate, die man erhalten würde, 
wenn man die leider nicht bestimmbare Schmelz- 
wärme von Carbid und Kalk in die Rechnung 
einführen könnte. 

Aus obigen Zahlen geht hervor, dass die 
den kon- 
tinuierlichen Oefen höchstens nur ca. 75°), von 
dem 


theoretischen Maximalausbeuten bei 
den bei diskontinuierlichen Betriebe er- 
reichbaren betragen können. Man kann auch im 
diskontinuierlichen Ofen sogar mehr Carbid mit 
Beil, Reincarbid (300 Liter Acetylen bei oft her- 
stellen, als im kontinuierlichen Ofen Carbid mit 
nur 76°/, Reincarbid (280 Liter Acetylen bei 
150°), und zwar wird diese Mehrausbeute nicht 
weniger, als ca. 20V, betragen. 

Die oben gefundenen Zahlen würden die 
theoretische Maximalausbeute bezeichnen, wenn 
sich in den Oefen keine anderen Vorgänge ab- 
spielen würden, als bei obiger Berechnung an- 
Dies trifft aber nicht zu, da, wie 
andere Re- 
aktionen, als die Carbidbildung, vor sich gehen. 
Vor allem spielt die Zerstörung des Carbids 
wichtige Rolle, und 
zwar ist dieselbe bei den kontinuierlichen Oefen 


genommen ist. 


wir oben gesehen haben, auch 


durch Dissociation eine 
grösser als bei den diskontinuierlichen, da, wie 
schon gesagt, die Temperatur in den letzteren 
bedeutend niedriger gehalten werden kann. Es 
ist also in den kontinuierlichen Oefen, 
oder überhaupt in allen Ocfen, in denen 
das Carbid in leicht flüssigen Zustand 
gebracht werden muss, ganz unmöglich, 
die 


Maximalausbeute auch 


nur annähernd zu erreichen. 


theoretische 


Wir sehen also, dass nicht nur die Wärme- 
menge, die theoretisch erforderlich ist, um ı kg 
Carbid herzustellen, bei dem kontinuierlichen 
Betriebe höher ist, sondern auch, dass es infolge 
des Dissociationsvorganges unmöglich ist, die 
der 
Allerdings wird ja dieselbe auch bei 
dem diskontinuierlichen Betriebe nicht vollständig 


berechnete Maximalausbeute in Praxis zu 


erreichen. 


erreicht, besonders bei der Herstellung von hoch- 
Carbid, 
höher getrieben werden muss; jedoch kommt 


prozentigen wo die Ofentemperatur 


man derselben bedeutend näher als bci dem 
kontinuierlichen Betriebe. Bei der Herstellung von 
niedrigprozentisem Carbid wird die Maximal- 


ausbeute unter Umständen beinahe vollständig 
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erreicht (s. ul Da die Konstanten, mit deren 
Hilfe obige Rechnungen ausgeführt sind, nicht 
bei der in den elektrischen Oefen herrschenden 
Temperatur bestimmt sind, können die Resultate 
natürlich nicht absolut richtig sein, aber wenn 
dieselben Konstanten überall verwandt werden, 
dürfte doch der Vergleich zwischen den Verhält- 
nissen bei kontinuierlichem und bei diskontinuier- 
lichem Betriebe annähernde Richtigkeit besitzen. 
Eine andere Quelle zu Unsicherheit der Rech- 
nung ist darin zu suchen, dass die in den clek- 
trischen Oefen herrschenden Temperaturen nicht 
mit Sicherheit bestimmt sind. Diese Unsicherheit 
dürfte jedoch keinen erheblichen Fehler mit sich 
führen und wird keinerlei Einfluss auf die aus 
der Rechnung zu zichenden Schlusssätze, min- 
destens nicht in qualitativer Hinsicht, ausüben. 
Dass die berechneten Ausbeuten, die ja schr 
hoch zu sein scheinen, nicht direkt in der Luft 
schweben, dürfte wohl sicher sein. In den Carbid- 
öfen der Deutschen Gold- und Silber-Scheide- 
Anstalt ist es mehrmals bei der Herstellung von 
niedrigprozentigem Carbid, bei welchem die Dis- 
sociation zurücktritt, gelungen, sehr hohe Aus- 
beuten zu erzielen. Fünfmal — zweimal in 
Frankfurt a M. und dreimal in der Carbidfabrik 
der Firma Julius Vorster in Hagen i. W. — 
sind sogar Ausbeuten von 8 bis gkg Carbid 
mit 70°, Reincarbid pro Kilowatt-Tag kon- 
statiertt worden, Ausbeuten, die nicht viel von 
den oben berechneten abweichen. Wenn nıan 
zu dieser Menge durchgeschmolzenen Carbids 
auch noch das in der Kruste befindliche, — in 
der Berechnung mit in dem unverschmolzenen 
Material inbegriffen — halb verschmolzene Carbid 
zuzählt, dürfte man der oben berechneten theo- 
retischen Maximalausbeute sehr 
bei diskontinuierlichem 
Betriebe höher ist, als bei kontinuierlichem, ist 
auch durch die Praxis bestätigt. Während in 
den mit Oefen arbeitenden 
Fabriken eine höhere Durchschnittsausbeute als 
ca. 4,5 kg 76prozentigen Carbids pro KW-Tag 
nicht erhalten wird, ist es ein leichtes, in dis- 
kontinuierlichen Oefen, z.B. in den der Deutschen 
‚Gold- und Silber-Scheide-Anstalt, 3,8 bis 6,5kg 
76 prozentigen Carbids pro KW-Tag zu erzielen. 
Allerdings tragen dazu auch noch andere Um- 
stände bei. 
bestätigt. 


nahe kommen. 


Dass die Ausbeute 


kontinuierlichen 


Auch von anderer Seite wird dies 


In den Bullier-Fabriken hat man 
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zuerst diskontinuierlich gearbeitet und dabei, wie 
dem Verfasser von gut informierter Seite mit- 
geteilt worden ist, höhere Ausbeuten erzielt, als 
nachher in den kontinuicrlichen Ocfen. Ebenso 
liegen die Verhältnisse in den grossen englischen 
und amerikanischen Fabriken, in denen man 
zeitweise mit grossen kontinuierlichen Ocfen 
gearbeitet haben soll, aber wieder zu kleineren 
diskontinuierlichen zurückgekehrt ist. 

Auch bei der Herstellung von höher pro- 
zentigem Carbid erhält man höhere Ausbeuten, 
so z.B. erhält die Scheide- Anstalt ca. si: kg 
86 prozentigen Carbids, gegenüber Al, kg 76pro- 
zentigen Carbids bei kontinuierlichen Oefen. 

Gin bemerkt (l. c.), dass durch die Ueber- 
gangswiderstände ca. 100%, der Energie verloren 
gehen dürften. Der grösste Teil dieses Energie- 
im Ofen sclbst stattfinden bei 
dem Uebergang des Stromes von der unteren 
Elektrode zu dem darauf ruhenden Carbid. Es 


entsteht aber hierdurch kein eigentlicher Wärme- 


verlustes würde 


verlust, da die infolge des Uebergangswider- 
standes entwickelte Wärmemenge dem Carbid zu- 
Anderseits dürfte es aber sicher 
sein, dass sowohl durch den Leitungswiderstand, 


geführt wird. 


als auch durch Uebergangswiderstände Encrgie- 

verluste stattfinden, deren Grösse von der Ofen- 

konstruktion 

ausfällt. 

Oft wird behauptet, dass in den kontinuier- 
arbeitenden Oefen ein 


abhängt und also verschieden 


lich gleichförmigeres 


Produkt erzeugt würde, als in den diskontinuicr- 
Dies 


letztere nur richtig gehandhabt werden. 


lichen. ist aber nicht der. Fall, wenn 

Auf 
der letzten Zusammenkunft des Acetylenvereins 
in Nürnberg wurde auch von einer, einer der 
grössten Carbidfabriken Deutschlands, die kon- 
arbeitet, nahestehenden Seite zu- 


Oefen 


kein gleichförmiges Produkt herzustellen ist. ln 


tinuierlich 
gegeben, dass in den kontinuierlichen 
dem von derselben Seite ausgegangenen Vor- 
schlage, Normalbestimmungen für den Carbid- 
handel aufzustellen, ist eine so grosse Ungleich- 
mässigkeit des Carbids, sei es aus Abstichöfen, sei 
es aus Blocköfen herrührend, vorausgesetzt, dass 
besonders rigorose Probenahme-Bestimmungen 


mit Recht für notwendig erachtet wurden. 

Der Verfasser hat einmal aus einer Trommel 
Carbid, die aus einer der grössten kontinuierlich 
arbeitenden Fabriken stammte, fünf verschiedene 
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Proben nach der Bambergerschen gewichts- 
analytischen Methode untersucht und dabei cinen 
Unterschied in der Gasausbeute von nicht weniger 
als 38 Liter pro Kilogramm gefunden, d. h. der 
Reincarbidgehalt der einzelnen Proben variicrte 


l 
1 


um ca. 11° So grosse Unterschiede brauchen 


aber in einer gut geleiteten, diskontinuierlich 
arbeitenden Fabrik nicht vorzukommen. 

Wi aus dem oben Angeführten ohne weiteres 
hervorgeht, muss vom rein theoretischen Stand- 
der 
methode, bei welcher das Carbid in fester Form, 


punkte aus diskontinuierlichen Schmelz- 
als Block, aus dem Ofen entfernt wird, der Vor- 
zug gegeben werden. Ausserdem sind die Re- 
paraturen und die Arbeit.bei gut konstruierten 
Ocfen mit diskontinuierlichem Betriebe weniger 
kostspielig, als bei solchen mit kontinuierlichem 
Betriebe. Die Ausführung des kontinuierlichen 
Betriebes macht ja bei Lichtbogenöfen auch ver- 
schiedene Schwierigkeiten, und völlig kon- 
tinuierlich kann man doch auch nicht schmelzen, 
da die Elektroden pro Woche mindestens einmal 
ausgewechselt werden müssen. 

Bei hat da- 


gegen die Annehmlichkeit, dass man das Carbid 


kontinuierlichem Betriebe man 


ziemlich krustenfrei erhält, man braucht also 


nur geringe Kosten auf die Putzarbeit zu ver- 
wenden. Seitdem man aber gelernt hat, den 
Teil der 


Vorrichtungen auszuführen, 


verössten Putzarbeit mit maschinellen 
Za 

hat dieser Vorzug 
Da- 


gegen fordern die kontinuierlichen Ocfen mehr 


nicht mehr dieselbe Bedeutung, wie früher. 


Bedienungsmannschaften, die besonders beim 


Abstechen beschäftigt werden. Dieser lästigen 
und unangenehmen Arbeit ist man bei dem dis- 
Auch sind 
beiden gemeinsamen 
bei Oefen 


leichter auszuführen und weniger anstrengend, 


kontinuierlichen Betriebe enthoben. 


die 


Arbeiten 


bei Ofengattungen 


den  diskontinuierlichen 


da die Temperatur in der Nähe des Ofens weit 


niedriger ist. Die cinzelnen Arbeiter können 
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infolgedessen mehr Arbeit leisten, und dürfte 


man deshalb in diskontinuierlich arbeitenden 
Fabriken pro Tonne hergestelltes Carbid cher 
weniger Arbeitskosten als mehr zu zahlen haben. 

Ein Grund dazu, dass man die zuerst be- 
nutzten Blocköfen verliess und zu Äbstichöfen 
überging, ist wohl darin zu suchen, dass, wenn 
man die allgemeine Ansicht über die grossen 
Vorteile eines kontinuierlichen Betriebes nicht 
in Betracht zieht, so lange man mit staubfein 
gemahlenem Material gearbeitet hat, das aus 
dem Ofen herauskonnmende, nicht verschmolzene 
Arbeit bei 


lichen Ocfen schmutzig und unangenehm machte. 


Rohmaterial die den diskontinuier- 
Bei der Verwendung von diskontinuierlichen 


Oefen 


aufstellen, als wenn kontinuierliche Oefen zur 


muss man zwar eine grössere Anzahl 


Verwendung kämen; die  diskontinuierlichen 
Oefen können dagegen billiger hergestellt 
werden. Aber wenn auch die Anschaffungs 


kosten der diskontinuierlichen Oefen höher aus- 
fallen würden, was, wie gesagt, nicht notwendig 
ist, hat dies auf das Gesamt- Anlagekapital sehr 
wenig Einfluss, und die höhere Ausbeute an 
Carbid wird binnen kurzem diese Mehrausgabe 
amortisieren. 

Aus obigen Betrachtungen geht hervor, dass 
die Herstellungsmethoden für Caleiumcarbid bo 
Die Aus- 
den best konstruierten 


weitem noch nicht vollkommen sind. 
beuten an Carbid in 
Oefen betragen ja durchschnittlich nur ca. 60°, 


Die 


Carbidindustrie ist also noch weiter entwicklungs- 


von den nach der Theorie möglichen. 


fähig, sowohl in Bezug auf die Ofenkonstruktion, 


als auch auf die Schmelzmethode Der in 


Zukunft 


zur Verwendung kommende Ofen dürfte nicht 


zur Herstellung von Calciumcarbid 


nach dem Widerstandsprinzip, sondern für 


Lichtbogenerhitzung gebaut werden, und in dem 
man wohl diskontinuierlich 


Zukunftsofen wird 


arbeiten. 


REPERTORIUM. 


APPARATE FÜR DIE ELEKTRO- 
CHEMISCHE TECHNIK. 

D. R.-P. Nr. 106711 (vom 12. August 1897 
ab) enthält cin Verfahren zur ununterbrochenen 
Kühlung von Elektroden von Ozonerzeugern 
während des Betriebes von H. Abraham und 
L. Marmier. Die gleichzeitige Kühlung beider 


Elektroden während der ÖOzonerzeugung war 
bisher, so wünschenswert ste auch ist, deswegen 
schwierig auszuführen, weil die kontinuierlich 
laufenden Wasserzuführungen nicht genügend 
gegeneinander isoliert werden konnten, was bci 
den grossen Spannungen von 10000 bis 
50000 Volt, die bei der Ozonerzeugung nötig sind, 


1900.] 


zu grossen Verlusten Anlass gab. Die Erfinder 
haben in den Zu- und Abfluss isolierende 
Vorrichtungen gebracht, wie sie auch schon 
für Nachfüllen elektrolytischer Zellen etc. benutzt 
werden; der Patentanspruch bezieht sich also 
nur auf die Anwendung zur Kühlung von 
Elektroden zur Ozonerzeugung. Fig. 139 und 140 


Fig. 139. 


stellen zwei Methoden der Isolierung dar. Fig. 139 
bedarf der Beschreibung nicht. 

Bei der Anordnung nach Fig. 140 fliesst das 
Wasser aus einem Hahn oder Rohr R! in einen 
Behälter R2, welcher unten mit einem glocken- 


Fig. 140. 


artigen, nach unten offenen Einsatz S! verschen 
ist, innerhalb dessen ein Abflussrohr nahe der 
oberen Decke dieses Einsatzes ausmündet. In- 
folge dieser Einrichtung kann das Wasser 
aus dem Behälter R? durch das Abflussrohr 
nur ausfliessen, nachdem es über das Niveau 
der oberen Ausmündung dieses Abflussrohres 
gestiegen ist. Nach Erreichung dieses Höhen- 
standes fliesst dann nahezu das ganze im 
Behälter R? enthaltene Wasser durch das Ab- 
flussrohr aus, da der abfliessende Wasser- 
strahl eine saugende Wirkung ausübt. Hierauf 
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wird der weitere Ausfluss von Wasser aus 
dem Einsatz S! durch Eintritt von Luft in 


diesen Einsatz verhindert, und nun muss erst 
das Wasser im Gefäss R? bis zur Höhe der 
oberen Ausmündung des Abflussrohres steigen, 
ehe KR? wieder ausfliesst. In der Zwischen- 
zeit bleibt also der Wasserstrom unterbrochen. 
Unterbalb AR? liegt cin ähnliches Gefäss 3, 
dessen unterer Teil zweckmässig durch eine mit 
einer mittleren Ocffnung versehene Zwischen- 
wand von der oberen abgeteilt ist. Die aus 
dem oberen Gefäss abflicssende Flüssigkeit gc- 
langt zuerst in den oberen Teil des Gefässes R3 
und fliesst von hier durch die mittlere Oeffnung 
allmählich in den unteren Tcil Ji des Behälters 
cin, der wie R? einen Einsatz enthält und ebenso 
wirkt. Aus dem Abflussrohr des Behälters Xt 
gelangt das Wasser in einen Behälter Än aus 
welchem es in beliebiger Weise den Elektroden 
zuflicssen oder abgeführt werden kann. 

Aus der beschriebenen Anordnung ergiebt 
sich, dass der untere Behälter R3, bezw. R$, 
das Wasser aus dem oberen Behälter R? auf- 
nimmt, während aus Ji kein Wasser abfliesst. 
Erst wenn œR? entleert und daher der Zufluss 
zum Behälter Ji unterbrochen ist, fliesst aus 
dem Behälter Rt das Wasser aus, so dass der 
Wasserstrom stets entweder im Äusflussrohr des 
oberen Behälters R? oder dem des Behälters R4 
unterbrochen ist. Die Patentschrift enthält noch 
die Anordnung der Kühlvorrichtung in den 
Elektroden, ohne jedoch damit etwas wesentlich 
Neues zu beschreiben. H.D. 


ANORGANISCHE VERBINDUNGEN. 


Durch Dialyse bewirkt die chemische 
Fabrik Griesheim, Frankfurt a. M., die 
Trennung von kaustischen Alkalien von 
anderen Alkali- oder sonstigen Metallsalzen. 
Es gelang z. B., aus einer Lauge, die enthielt: 


100 NaOH, os Na,S, 0,77 NaCl, 0,13 NaSO, 
von etwa 50° Beaume, durch Dialyse eine 
solche von 

100 NaOH, 0,03 Na,S, 0,04 NaCI, 0,00 NaSO, 
zu erhalten. Je konzentrierter die Anfangs- 
lösung ist, desto besser arbeitet die Methode. 
(Engl. Pat. Nr. 11650 vom 23. Mai 1899.) HD 


METALLE. 


Elektrolytische Zinkfällung unter Druck. 
Cowper-Coles hat Versuche gemacht, die 
Fällung des Zinks unter einem Druck von an- 
nähernd 70 Atmosphären vorzunehmen. Als 
Zersetzungsgefäss diente ein einfacher cylin- 
drischer Autoklav. Es wurden Stromdichten 
von 170, 500 und 1000 Ampere per Quadrat- 
meter angewandt. Das beste Resultat in Bezug 
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auf Dichtigkeit und ebene Oberfläche des auf Astronomie, Geologie, Meteorologie, Medizin, 
Mikroskopie, Physik und Chemie, Militär- und In- 


Metalles wurde bei Stromdichten von 300 Ampère 
erzielt. Der Elektrolyt bestand aus einer schwach 
saucr gehaltenen Lösung von Zinksulfat. Die 
Anode bestand aus Zink, als Kathoden wurden 
weiche Flusseisenplatten benutzt. Der Lösung 
wurde auch noch vor Beginn der Versuche etwas 
Zinkstaub zugesctzt. Die quantitativen Ver- 
suchsresultate sind in der folgenden Tabelle 
zusammengesetzt: 


nee 
| Kathoden- ‚Stromstärke Gewicht des 


ba Z = 
E n$ = ZS fläche in Ampere , Nieder- BELECHUEIES 
GË e SG f Gewicht in 
E SE Quadrat- IperQuadrat schlags in Gas 
Av We | centimeter | meter | Gramm 

I ji 6o 17.5 150 3.2 2,80 

2 | 60 13,0 200 1,56 2,80 

3 60 10.5 250 0.84 2,80 

4 60 7:5 350 0,40 2,80 

5 60 36.0 450 450 13,64 

6 60 288 © 350 4,50 13,44 

7 60 24,0 650 6,36 13.44 

8 Go | 240 750 3.60 ! 15,16 

NOTIZEN. 
Verband Deutscher Elektrotechniker. \Wie wir 


vernehmen, hat die von dem Verbande zur Bearbeitung 
wirtschafts -, insbesondere zollpolitischer Angelegenheiten 
eingesetzte Kommission sich kürzlich konstituiert, um 
ihre‘ Thätigkeit mit Bezug auf die bevorstehende Neu- 
regelung unserer Handelsvertrags-Verhältnisse energisch 
aufzunehmen. Behufs zweckentspreehender Teilung des 
Arbeitsgebietes wurden zwei Unterkommnissionen gebildet, 
deren eine die handelspolitischen Fragen zu behandeln 
hat, während die andere ihre Thätigkeit der Schaffung 
und Fortbildung eines Elektrizitätsrechtes widmen wird. 
Ausserdem wurde die Anstellung eines erfahrenen Volks- 
wirtes beschlossen, um auf diese Weise einen geschäft- 
lichen Mittelpunkt zu schaffen, der die in Betracht 
kommenden wichtigen Fragen berufsmässig zu be- 
arbeiten haben wird. 


Die Dresdener Gesellschaft zur Förderung 
der Amateur-Photographie beabsichtigt, im Mai 
dieses Jahres in Dresden eine Ausstellung für wissen- 
schaftliche Photographie zu veranstalten, welche einen 
Teberblick über die wichtigsten Anwendungen der 
Photographie für wissenschaftliche Zwecke, insbesondere 


gemieurwesen, beschreibende Naturwissenschaften, Krimi- 
nalistik, Farbenphotographie u. s. w., gewähren soll. 
Dieselbe verspricht, nach den schon jetzt vorliegenden 
Anmeldungen zu schliessen, reichhaltig und hoch- 
interessant zu werden. Zur Peteiligung werden auch 
Nichtmitglieder höflichst eingeladen. Nähere Auskunft 
erteilt bereitwilligst der II. Vorsitzende der genannten 
Gesellschaft, Herr Redakteur Hermann Schnauss, 
Dresden-Striesen, Wittenberger Str. 26. 


HOCHSCHUL-NACHRICHTEN. 
Berlin. IErnannt: Privatdozent Marckwald 
(Chemie) zum Tit.- Professor. Berufen: Privatdozent 
Piloty (anal. Chem.) als a. o. Professor nach München. 


Gestorben: o. Professor K. Fr. Rammelsberg (Chem.), 
87 Jahre alt. 


Von der Technischen Hochschule zu Charlotten- 
burg wurde Prinz Heinrich von Preussen zum 
Dr. ing. honoris causa ernannt. Privatdozent G.Klingen- 
berg (KElektrotechn.) wurde zum Tit.- Prof. ernannt. 


Dresden. Die Technische Hochschule erhielt das 
Promotionsrecht nach dem Muster der preussischen 
Bestimmungen. 


Freiburg. Professor A. Claus (Chemie) trat in 
den Ruhestand, Nachfo!ger: L. Knorr, Jena. 


Jena. Aus den Mitteln oner Karl Zeiss- Stiftung 
wird der Bau eines Instituts für technische Physik und 
technische Chemie geplant; für die innere Einrichtung 
stiftete Dr. O. Schott 530000 Mk. Hierauf ist das Ge- 
rücht der Gründung Guer technischen Hochschule in 
Jena zurückzuführen. 


Karlsruhe. Verleihung des Promotionsrechtes in 
Tebereinstimmung mit den in Preussen geltenden Be- 
stimmungen. 


Leipzig. R. Luther habilitierte sich für phvsi- 
kalische und anorganische Chemie (Bericht. zu S. 396). 


Marburg. Privatdozent Fritsch (Chemie) wurde 
zum Tit.- Professor ernannt. 


München. Universität: Privatdozent Piloty (anal. 
Chemie, als a. o Professor von Berlin nach München 
berufen. 


Münster. Professor W. Hittorf (Phys.) ist zum 
Ehrenmitglied der „Deutschen Chemischen Gesellschaft“ 
ernannt. 


VEREINSNACHRICHTEN. 


Deutsche Elektrochemische Gesellschaft. 


Anmeldungen zur Mitgliedschaft sind satzungs- 
gemäss an den ersten Vorsitzenden, Herrn Professor 
Dr. van’t Hoff, Charlottenburg, Uhlandstr. 2, 
zu richten; die Anmeldungen müssen von einem Mit- 


glied der Gesellschaft befürwortet sein. 


Zahlungen werden ausschliesslich an den Schatz- 


meister, Herrn Dr. Bettenhausen- 


Cassel, erbeten. 


Marquart, 


Alle anderen geschäftlichen Mitteilungen wolle man 
an die Geschäftsstelle der Deutschen Elektro- 


chemischen Gesellschaft, Leipzig, Mozartstr. 7, 
richten. 


Die Versendung der Vereinszeitschrift geschieht durch 
die Verlagsbuchhandlung unter deren Verantwortlichkeit. 
Beschwerden über etwaige unregelmässige Zustellung der 
Vereinszeitschrift sind möglichst bald an die Ge- 
schäftsstelle zu richten. Es ist nicht möglich, Hefte el 
entgeltlich nachzuliefern, deren Fehlen nach Monaten 
oder erst am Jahresschlusse angezeigt wird. + 
An die neu eintretenden Herren Mitglieder wird die 
nach Zahlung des Mitglied- 


Vereinszeitschrift erst 


beitrages geliefert. 


— en 


Verantwortlicher Redakteur: 


Professor Dr. W. Borchers in Aachen. Druck und Verlag von Wilhelm Knapp in Halle a. S. 
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ZUR KOCHSALZZERLEGUNG. 
Von Richard Lorenz und H. Wehrlin. 
(Mitteilung aus dem elektrochenischen Laboratorium des eidgen. Polytechnikums in Zürich.) 
(L’ortsetzunge.) 

III. Einfluss des Elektrodenmaterials. Die Versuche wurden alle unter folgenden 

Die Versuche wurden im wesentlichen wie Umständen ausgeführt: 200 cem gesättigte Na Cl- 
die vorigen ausgeführt. Ausser den Gasana- Lösung. Grösse der Elektroden 60x25 mm. 
lysen und daraus berechnetem Stromantcil für Stromstärke 1,5 Ampere mit Kühlung. Tempe- 
Reduktion und Wasserzersetzung wurde noch ratur des Elcktrolvten 17°. 
die Flüssigkeit nach der Elektrolyse analysiert Ueber den Einfluss von Platinierung auf 
und die Menge von NMaC/O und NaClO; mit den Verlauf der Reaktionen während der 
der in einem Cax-Voltameter während der Elektrolyse geben folgende Versuche Aufschluss. 
Elektrolyse abgeschiedenen Cu-Menge ver- Die Klemmenspannung E beträgt bei Elck- 
glichen und dadurch die Werte für die Aus- troden aus blankem Platin 4,26 (Versuch XIV), 
beute gewonnen. Die Versuchsresultate sind durch Platinierung der Anode wird dieser Wert 
auf folgender Tabelle verzeichnet. Die aus um 0,50 und 0,66 Volt (Mittel == 0,58) in Ver- 
der Analyse sich ergebenden Werte für Na CIO such XV (E = 3,60) und Versuch XVI (E = 3,74) 
und NaClO, sind in Gramm aktivem C/ per herabgedrückt. Nehmen wir nun nach dem 


Liter Flüssigkeit ausgedrückt. Versuch mit cirkulierenden Elcktrolyten o, für 
XIV. | XV. XVI. | NV | XVIII. 
Anode: Platin, blank. A node: Platin, plati- Anode: Platin, blank.: Anode: Platin, plati- Anode: Platin, plati- 

| niert. niert. niert. 

Kath.: Platin, blank. ; Kath.: Platin, blank. Kath.: Platin, plat: Kath.: Platin, plati- Kath.: Platin, blank. 

| | niert. Ä niert. | 

Be Eh 2 n a ee ee ee a EE 
Zeit . d E Zeit A g Zeit A 8 i Zeit A = | Zeit ' va 

Re- u J e- c 3 e- Orai Res an e A I Re o d 
nach , Rn % nach e Se nach ZS j| nach | l 2g nach | 2 
, duktion, S ñ duktion | = 3 , duktion | $ 2 i duktion! S f - ı duktion | 3 z 

Minuten > u Min CH Min. 2 7 Min. | ER Min. Ss E 

de 2m | Asse 2) N GE ee É JS EE 
20 18 | 41 | 25 ER 1,8 25 | 2231, 51: 25 24.6 | La" 25: 79 | 2 

5, 2106| 2805| 22g Ié 45 | 27,6 | 49 45 | 395 1 06 i 45 | 204 | 09 
65 | 298 46 | 65 | 315, 12 65307 1 56 65 ail oi 65 | 307 | 13 
85 | 354 | 57 85 | 390 | 10 85 | 353, 65 85 | od... 10 |; 9 1399 | 1,8 
103 40,3 | 6,6 | 103 | 446 1,2 105 | 402 : 73 105 | 654 | ©7 | 105 | 490 | 23 
130 At, 75 | 125 | 494 1,6 123 | 438 Bo 125 | 68.5 0,7 125 | 531 2,9 
145 | 465 |107 i 145 | 345 | n9 | 145 | 460 | 89 145 | 705 | 09 | 145 | 570 | 42 

Dauer= 150 Minuten. Dauer = 150 Minut. , Dauer — 150 Minut. Dauer -= 150 Minut. | Dauer — 150 Minut. 

Analyse d. Lösung: Analysed. Lösung. | Analysed. Lösung. Analysed. Lösung. Analysed. Lösung. 

12,542 g NaClO per 13,26 g NaC/O per|11,55 g NaClO per 11,48 g Nal/O perjıygız g NaClO per 
Liter = 52,6 "o Aus-| Liter—63,07",Aus-| Liter = 49.1 "%4 Aus- Liter == 47,4", Aus-| Liter 57,97 fe Aus- 
beute. , beute. | beute. . beute. beute. 

2,264 x NaClO, per 0,387 g NaClO, per|2,65g NaClO, per!0276g& NaClO, per; 0955 g NaClO, per 
Liter -== Q,5 "ọọ Aus- Liter = 1,60 "jọ Aus- Liter = 11,3", Aus- Liter — 1 o Aus- Liter = 3,91", AUS- 
beute. beute. beute. beute. beute. 

E = 4,26 4,20 bis 4,31). E= 3,60(3,52bis3,64). | E = 3,7513. 62bis3, 80). E= = 3,3513,31 bis 3,37), | E= 3.7413,59bis 3.82). 

z -= 0,79 (0,82 bis 0,75), , 2 = 0,82 (0,91 bis0,791, |: - 3 Sprünge: zs 0,80 (0,76 bi50,83). | = = 0,81, ziemlich kon- 
fallend. | fallend. ca. 2,00, fallend, stant. 

ca. 1,68, fallend, 
| 0,70 (0,66 bis 0,72). 

zA = — 160 (— 1 en Siss — 1,62 (— 1,69 124 = 1,63, sehr kon- al ‚61, konstant. | z4 = — 1,62, ziemlich 
bis — 1,58), fallend. Dis — 1,60), fallend. stant. konstant. 

¿iK = — 0,82 (OI ZK = —o82 (— 0,80 :K = 3 Sprünge: K= 08ı i — 0,84 | ER = — 0,83 (— 0,79 
bis — 0.83 ,, steigend. © bis — 0.84), steigend. E bis — 0,8). bis — 0,83). 

' 22 bis — 0,07, 
| — Je 0,87. 
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blanke Platinelcktroden zu 2,26 bis 2,41 an, 
so ergicbt sich ea für platinierte Elektroden zu 
1,58 bis 


niedrigeren Potentials ist die Chlorentwicklung, 


Infolge des jctzt bedeutend 


1,83. 


da das Chlorpotential niedriger liegt wie das 
Hydroxylpotential, natürlich begünstigt, und wir 
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an der Anode stark (Versuch XX E=4,9— 7,7), 
die Lösung trübte sich durch ausgeschiedenes 
PbO,. 


wenig celektrolvsierten Flüssigkeit ergab neben 


Die Analyse der trüben, noch sehr 


Hypochlorit relativ viel Chlorat. Die anodischen 


schen thatsächlich 
wicklung und damit 
schr geringe Chlorat-, neben starker 
Ilypochloritbildung. 

So zeigen sich auch relativ hohe 
Hypochloritkonzentrationen neben 
sehr geringen Mengen Chlorat, wie 
‚sie mit cirkulierendem Elektrolyten 
nicht erhalten worden waren, z.B. 
15,55 g bleichendes CT als Aaf 
per Liter neben 0,387 g C! als 
NaClO, per Liter in Versuch AV, 
14,15 g Cl als NaClO nchben 0,955 g 
Cl als NaClO, per Liter in Ver- 
such XVII. 

Platinierung der Kathode bewirkte 
eine Erniedrigung von E um 
ca. 0,5 Volt. (Versuch XVI £=3,75.) 
Hierbei wird die Reduktion, besonders 
am Anfang der Elektrolyse, erhöht, 
wie Versuch XVI, besonders 
Versuch XVII beweist. 

Bei Platinierung beider Elektroden 
(Versuch XVII Z=3,35) sinkt das E 
um etwa 0,8 Volt. 


aber 


Von ganz besonderem Inter- 


esse bei diesem Versuche ist das 
Verhalten der platinierten Kathode 
Dieselbe gewährt uns einen absolut 
klaren Einblick 


Vorgänge, und wir werden auf das- 


in die kathodischen 


sclbe ausführlich bei der Besprechung 


der Theorie der Kathode zurückkommen. — 
Eine Kohlenanode (verwandt wurde glas- 

harte Kohle von Lessing-Nürnberg) bewirkt, 

ohne die Spannung wesentlich zu erhöhen (Ver- 


such XIX E= 4,27), 


stoffentwicklung 


neben 
eine starke 
Anodische Polarisation = 
duktion gering 
chloritgchaltes der Lösung. 


PbO,-Anode zeigte sich als 


wendbar, die Spannung stieg durch Auftreten 


eines Ücbergangswiderstandes (jedenfalls Pò C?) 


eine schr geringe O-Ent- 


in Zusammenhang cine 


kolossaler 
Chloratbildung. 
C/- Potential. 


infolge des geringeren Hypo- 


nicht ver- 


und kathodischen Polarisationen ergaben un- 
definierbare, schwankende Werte. 
Aluminiumblech als Kathode (Ver- 
XIX. | XX XXI. 
Anode:  Glasharte | Anode: Bleigitter, ge- | Anode: Platin, blank 


Kohle v. Lessing, 


füllt mit Po O. 


(Nürnberg). Kath.: Aluminium- 
Kath.: Platin, blank. ' Kath.: Platin, blank. blech. 
ER IE 2 Kë ag = Seng See = zug = 
Zeit WE Zeit | Di Zeit es: 
Re- SQ © Re- z Re- on 
nach es nach EE nach i SC E 
duktion! „I 2 duktion] 5 z , duktion, E 5 
Min (CS z Min. | = .—; Min = e 
N | | N S S 
25 11.4 9.8 25 8o 3,8 | 25 "BI 29 
45 189 , 12,6 35 17,9 6.: 45 16,7 | 235 
65 | 215, 142 ' 65 | 244. 37 
85 29,1. 171 85 29,8 | 4.0 
1035 32,1 17.4 105 | 33.2 5,0 
125 . 3718! 189 | 125 362| 31 
145 | 36,1 18,8 ` | 145 | 379 6.0 
105 KO 19.5 | 
185 | 38,1 , 20,1 | 
205 38,2 202 | | 


Dauer: 210 Minuten. 
Analyse d. Lösung. 


10,30 g NaClO per 
Liter = 30 °, Aus- 
beute. 


8.025 g NaClO, per 
Liter = 234 "o Aus- 
beute. 

E = 427, zieml. kon- 
stant, 


e = 2 Sprünge: 
ca. 1,04 u. ca. 0,80. 


zA = — 1,63 bis — 1,61. 
ER = 2 Sprünge: 

ca. — 0,68 und 

ca. — Or, 


Saucr- 


ses E 


Re- 


Die 


such A Al 


Polarisation der Kathode zeigte, dass nach dem 
elektrode als 
wickelte sich 


durch Al, (O AM), getrübt. 
Dies zeigen die vorstehenden Tabellen. 


Dauer: 40 Minuten. | Dauer: 150 Minuten. 
[Analyse d. Lösung. | Analysed. Lösung. 
3288 NaC/O per)ıyo8g NaClO per 

Liter = 32,6" , Aus- Liter = 56,5". Aus- 

beute. | beute. 

1,08 g NaClO, perj|1,85 g NaClO, per 
| Liter— 17.33" o Aug: Liter = 7,4", Aus- 
beute. beute. 

| 


'E= 417, zieml. kon- 
stant. 


E = 4,96 bis 7,71, weg. 
Uchergangswiderst. | 
an der Anode. | 

zs 1,65 bis 0,80, fall. | e=2,3 bis 1,86, 

unregelmässig, oft 


| - Sprünge. 
ca = — 1,40 bis — 0,54, 24 = — 1,62, ziemlich 
steigend. konstant. 


EK = + 0,20 bis + 0,3. 
oft 2 Sprünge. 


| zx = -+0,17bis+o,15, 


ergab geringe Reduktion. Die 


Ausschalten des Hauptstromes die Aluminium- 


Lösungselcktrode wirkte, indem 
0,20 bis + 0,30 beträgt. Hierbei cnt- 


Wasserstoff. Die Lösung wurde 


IV. Elektrolyse unter vermindertem Luftdruck. 


Versuchsanordnung zur Ausführung 


dieser Versuche war folgende: Der Octtelsche 


Vl 


Loo0ol 


Apparat, mit der Hilfselektrode durch einen 


Druckschlauch verbunden, stand anderseits durch 


das Gasableitungsrohr «a (Fig. 141) mittels Druck- 
schlauchs zunächst mit einem Kreuzstück ın Ver- 
bindung, von dem der zweite Schenkel zu 
einem Barometer, der dritte zu einer Wasser- 
flasche und der vierte zu einem Schlauchende 
mit Quetschhahn ©, führte. Die Wasserflasche 
führt zu einem gut eingeschliffenen Zweiweg- 
hahn (Æ), 

einer von zwei 
(P, und Pi Am 


zwei Pipetten wieder durch einen Zweiweghahn 


welcher die Verbindung mit je 
100 ccm-Pipetten gestattete 


anderen Ende waren die 


(H) vereinigt. Dieser führte durch eine Wasch- 


flasche und weiter zur Saugpumpe. Die Wasser- 
strahlpumpe wirkte auf eine grosse Glasflasche 
als Windkessel und Druckregulator. Um einen 
konstanten Druck von beliebiger Höhe zu er- 
halten, wurde bei œ eine ganz feine Glaskapillare 
eingesetzt, welche in geringem Maasse Luft 
eintreten liess. Durch die Zweiweghähne Z, 
und M, wurde jewcilen die Pipette P oder P, 
in den Gasstrom geschaltet, und während durch 
die eine das Gas durchstrich, mittlerweile der 
Inhalt der anderen, welche, nachdem man durch 
die entsprechenden Quetschhähne ihre Enden 
hatte, 
konnte, analysiert und der prozentuale Gehalt 


an H und O Wasch- 


geschlossen herausgenommen werden 


ermittelt. Bei der 
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flasche 7, wurde alle 5 Minuten die Menge der 
minutlich durchströmenden Gasblasen gezählt, 
welche direkt die entwickelten relativen Gas- 
mengen anzeigt. Aus den hier gewonnenen 
Grössen, verbunden mit den durch die Analyse 


NaClO- und 
Na CIO, - Mengen und daraus durch Vergleichung 


der Endflüssigkeit erhaltenen 
mit der gleichzeitig in einem Kupfervoltameter 
niedergeschlagenen Czu-Menge erhaltenen Aus- 
beuten, lässt sich der auf die verschiedenen 
Zeiteinheiten fallende Stromanteil für Reduktion 
und Wasserzersetzung berechnen. 


Wie nun die auf den Tabellen dargestellten 
Versuche XXI, XXII, XXIV, XXV, ausgeführt 


r 
iE O. 


| I 
z 
A 


be 
Kee 
— 


bei Drucken von 190 bis 260 mm //g und mit 
blanken und platinierten Platinelektroden zeigen, 
wird durch die starke 
Druckes keine wesentliche Aenderung der Re- 


Verminderung des 


aktionen hervorgerufen (vergl. S. 440). 

Die Klemmenspannung zeigt bei allen vier 
Versuchen steigenden Verlauf. ZE zs CH. 4,3 bis ca. 
4,6 Volt, bei Versuch XXV (mit platinierter Anode) 
3,9 bis 4,3 Volt, während Platinierung der 
Kathode, Versuch XXIV, keine Aenderung von 
E gegenüber den Versuchen bei 760 mm mit 
sich bringt. Ebenso treten bei letzteren die 
drei charakteristischen Ruhepunkte bei ex nur 
undeutlich ganz am Anfang der Elektrolyse 
auf. Im allgemeinen ist Æ hier höher, wie bei 


Analyse der Lösung. Analyse der Lösung. 


11,56 g NaClO per Liter 1092 g NaC/O per Liter 
40,7 "io Ausbeute. = 31,86", Ausbeute. 

2,83 H Na CAR), per Liter ` 5,81 g Na ZER per Liter 
= 14,4 Tu Ausbeute. = 16,9 "/, Ausbeute. 


E = 4,30 bis 4,55, ansteigend. Æ- 
€ = 0,83 bis 0,74, fallend. 


: 4,34 bis 4,5, ansteig. 
| 2=0,88 bis 0,75. 


SA = 
eK 


— 1,63 bis — 1,55. 
— 0,81 bis 0,84. 


s4= — 1,62 bis — 1,53. 
zk — 078 bis — 0,81. 


den 
Polarisationen nach ausgeschaltetem Hauptstrom 
laut Ver- 


noch an der 


Druckes 


entsprechenden Versuchen bei 760 mm, die 


jedoch werden einer ausgeführten 
Anode 


des 


suchsreihe weder an der 
Kathode durch Aecnderung 


ändert. 


FE- 
Sc 


V. Methode zur Identifizierung der Einzel- 
potentiale durch Messung von Gasketten. 


Wie schon früher erwähnt, hat man bei der 
Elektrolyse des Kochsalzes folgende Phasen zu 
Im ersten Moment bildet sich an 
Kathode Wasserstoff, an der Anode Chlor. 


Hierbei Kathode ein 


unterscheiden. 
d Cp 
der 


muss sich also an 


Potential entwickeln, das dem von Wasserstoff 
gegen eine neutrale Lösung von Kochsalz ent- 
Potential 
Nun 


dementsprechend 


muss an der 
dër Elektrolyt 
kommen 


spricht. Ein analoges 


Anode herrschen. wird 


alkalisch, jetzt die 
Potentiale Wasserstoff und Chlor gegen alkalische 
Kochsalzlösungen Betracht. Endlich 


sich Hypochlorit, es kommen also jetzt abermals 


in bildet 


neue Potentiale in Frage, und schliesslich ist 


auch in Betracht zu zichen, dass neben Chlor 


Analyse der Lösung. 
11,03 g NaClO per Liter 
= 32,2 ”/, Ausbeute. 
51i g NaClO, per Liter 
= 14,9", Ausbeute. 
E=43 bis 4,6. | 
¿z = 0,75 bis 0,81, anfangs | 
3 Sprünge. 
sa = - 1,61 bis — 1,32. | 
sk = — 0,81 bis — 0,84, an- | 
fangs 3 Sprünge. 


Analyse der Lösung. 

9,52 g NaClO per 
= 27,6 Hin Ausbeute. 

8,153 g NaClO, per Liter 
= 23,6”, Ausbeute. 


E= 39 bis 43 
€ = 0,80 bis 0,72. 


Liter 
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Versuche im Oettelschen Apparat. 
Elektrolyse bei vermindertem Luftdruck. 
200 ccm gesättigte Na Cl-Lösung — Grösse der Elektroden = 60 X 25 mm. 
Stromstärke = 1,5 Ampere — Temperatur des Elcktrolyten 17°. 
XXII. | XXIII. | XXIV. XXV. 
Anode: Platin, blank. ‚Anode: Platin, blank. Anode: Platin, blank. Anode: Platin, platiniert. 
Kathode: Platin, blank. ‚Kathode: Platin, blank. ` Kathode: Platin, platiniert. | Kathode: Platin, blank. 
Luftdruck: 260 mm | Luftdruck: 226 mm ‚Luftdruck: 187 mm Luftdruck: 190 mm 
(Mittel). (Mittel). EEN (Mittel). 
Zeit | ee - Zeit | es Zeit e, A e u 
nach | Reduktion | WERE | nach ; Reduktion TOES | nach zu | DEER RARA nach | Reduktion arak 
Min. | i zersetzung | Min zersetzung Min | I zersetzung | Min. zersetzung 
"gei 27 | 30 | I Se i ol al 26 | 2 | mt Ai | a2 
40 33,7 | 1,7 40 390 | 20 40 47 | Aë 60 | 49,2 | 0,8 
60 40.7 30 | Go 46,7 3.1 Eu ums 90 52,3 2,9 
80 | 48,3 3.6 | 8o 526 | 3,8 Do >08 2,5 120 573 | 57 
IOO | > — | 100 | 61,8 . 45 110 61,0 8,3 170 65,2 | 13,8 
120 51,5 6,3 | 120 59,1 83 ! 140 576 | 100 190 59,3 15,1 
140 58,6 12,1 | 140 | 63,8 go. 7 em 62,9 12,2 | 210 59,1 14,6 
| 160 | Di a ker: | #206 64,0 12,6 
| | 180 67,0 KK | | | 
Dauer: 150 Minuten. Dauer: 210 Minuten. | Dauer: 210 Minuten. Dauer: 210 Minuten. 


sı= — 1,61 bis — 1,58. 
¿K = — 0,84 bis — 0,87- 


an der Anode auch Sauerstoff entwickelt wird. 
Somit sind bei der Elektrolyse des Kochsalzes 
folgende Kombinationen von Gaselementen 
wichtig und deshalb zur Untersuchung heran- 
gezogen worden: 

I. C,/[NaCl + NaOH Depolarisation der 
Chlorelektrode durch NaOH von verschiedener 
Konzentration. 

ll. A,/NaCl+ NaOH Potential der Wasser- 
stoffelektrode gegen NaOH von verschiedener 
Konzentration, d. h. gegen Lösungen von ver- 
schiedener, sehr geringer /7-Konzentration. 

Il. H,'NaCl 4+- NaClO Depolarisation der 
Wasserstoffelektrode durch Wa OCI- Lösungen 
von verschiedener Konzentration. 

IV. O,/’ NaCl + Na OCI Potential der Saucr- 
stoffelektrode Na OCI- Lösungen 
schiedener Konzentration. 

V. CljNaCl + Na OCI Potential der Chlor- 
elektrode gegen Hypochloritlösung (Bildung von 
Chlorat). 


gegen ver- 


Versuchsanordnung. 
Da bei 
eirkulierendem 


vorliegenden Untersuchungen 
Elektrolyten 


den 


mit gearbeitet 


VI 


1900.| 


wurde, anderseits eine Konstanz der Potentiale 
mancher Gasketten nur dann zu erwarten ist, 
wenn der Elektrolyt sich nicht verändert, so 
war es notwendig, auch hier mit cirkulierendem 
Elektrolyten zu arbeiten. 

Ein platinicrtes Platinblech von 10 mm Breite, 
6o mm Länge und oos mm Dicke mit ange- 


schweisstem Platindraht, wurde von dem be- 
treffenden Gase umspült. Zur Aufnahme des 
Elektrolyten dienten die in Fig. 142 abge- 


bildeten Gefässe An 
von 25 bis 30 ccm Inhalt wird seitlich ein Glas- 
rohr a, Glashahn 
als celektrolytischer 
der Gas- 


anderen Ende senk- 


einem Reagenscylinder 


welches mit einem ver- 


sehen war, angeschmolzen, 
Schliessungsbogen zwischen und der 
Hilfselektrode. 
recht abgebogen und unten 


membran 


Es ist am 
mit einer Pergament- 
Der Platindraht der 
Elektrode ging durch einen Kautschukpfropfen, 
welcher 


geschlossen. 


noch mit zwei weiteren Bohrungen ver- 
sehen war, die cine für das Gaszuleitungsrohr c, 
das am unteren Ende in die Kapillare auslicf, die 
andere für ein kurzes Glasröhrchen, welches als 


Kommunikation mit der äusseren Luft, sowie 
zum Hereinbringen von event. zuzufügenden Zu- 
sätzen zum Elcktrolyten diente. Apparat I diente 
für Versuche mit ruhendem, Apparat II mit cirku- 
lierendem Elcktrolyten, indem bei letzterem aus 
einem höher stehenden Gefässe die Flüssigkeit 
von unten in den Apparat ein- und durch den 
Oberlauf d wieder ausströmte. Durch den unteren 
Glashahn oder durch eine der oben- 


erwähnten Durchflusskapillaren, 


besser 


liess sich die 
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Durchströmungsgeschwindigkeit beliebig cin- 
stellen 

Die gebrauchten Gase wurden elektrolytisch 
entwickelt und nach Passierung von einer oder 
mehreren Waschflaschen direkt in das Gaselement 
geleitet, so dass der Gasstrom in diesem der 
Entwicklungsstromstärke proportional ist. 

Als ursprüngliche Lösung im Gasclemente 
diente stets die genau neutrale, aus gereinigtem 
Mit 


Kochsalz hergestellte, gesättigte Lösung. 


Fig. 142. 


ihr war auch das als elektrolytischer Schliessungs- 
bogen dirnende Glasrohr gefüllt. Der in diesem 
Glasrohr befindliche Hahn wurde beim Neuein- 
füllen einer anderen Lösung in den Apparat 
daher dieses, sowie 
das Reinigen des Apparates geschehen, 


geschlossen, und konnte 
ohne 
Die nach 


dieser Methode gewonnenen Beobachtungen sind 


den Heber jedesmal neu zu füllen 

im folgenden gleich bei der Besprechung der 

hieraus folgenden Resultate wiedergegeben 
(Fortsetzung folgt. ) 


ÜBER DIE ELEKTROLYTISCHE DARSTELLUNG INDULINARTIGER a FE: 


(Vorläufige Mitteilung.) 
Von Walther Löb. 


ie in jüngster Zeit erschienene Arbeit 
EN von E. Szarvasy !) über die clektro- 


Ivtische Darstellung der Induline 


veranlasst mich zu der vorläufigen 


einer noch nicht abgeschlossenen 


Mitteilung 
Untersuchungsreihe, 


welche cin ähnliches Resul- 
tat, wie das von dem genannten Forscher er- 


zielte, auf einem anderen clektrolytischen Wege 
ergab. Szarvasy unterwirft geschmolzenes 


Anilinchlorhydrat der anodischen Wirkung des 


1) Chemiker-Zeitung, Bd. XXIII, S. 
Zeitschr. f. Elektrochemie, VI, S. 403. 


10,6. 


1899: 


Stromes, wobei über das Zwischenprodukt Azo- 


phenin die Farbbasen entstehen, welche mit 


bekannten Indulinen identisch sind. 


Szarvasy führt die Bildung der letzteren auf 
die oxydierende Wirkung des durch den Strom 
in Freiheit gesetzten Chlors zurück, welches 


Teil 


abspaltung Oxydationsprodukte, 


aus einem des Anılins unter Salzsäure- 


wie Hydrazo- 
benzol und Azobenzol, bildet. 
bei der 
mit dem 


Letztere reagieren 
Temperatur des geschmolzenen Salzes 
noch unveränderten Anilin unter Bil- 


dung der Induline. 
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Meine Versuche über die Entstchung indulin- 
artiger Farbstoffe beruhen im Gegensatz zu den 
Szarvasyschen Beobachtungen auf der redu- 
zierenden Wirkung des elektrischen Stromes 
Mischt 
man zwei Teile Anilin oder Homologe desselben 


und verlaufen bei Zimmertemperatur. 


mit einem Teil wässriger, rauchender Salzsäure 
vom spezifischen Gewicht 1,19, so erhält man 
klare Lösungen, welche einen Uecberschuss an 
aromatischer Base besitzen. Die so erhaltenen 
Flüssigkeiten lösen aromatische Nitrokörper im 
allgemeinen mit grosser Leichtigkeit; ferner be- 
sitzen sie eine ungemein hohe Dissociationsfähig- 
keit, die für den clektrolvtischen Versuch bezüg- 
lich des Stromverbrauches von Bedeutung ist. 
Unterwirft 
eines Nitrokörpers der kathodischen Einwirkung 


man nun eine solche Lösung 
des Stromes bei Zimmertemperatur!), so wird 
zunächst der Nitrokörper bis zu der Phase re- 
duziert, welche eine leichte Kondensation mit 
dem überschüssigen Amin bei den gewählten 
Die so erhält- 
Wahl 


geeigneter Ausgangsproduktc indulinartige Farb- 


Versuchsbedingungen ermöglicht. 
lichen Kondcensationsprodukte sind bei 
stoffe; reduziert man weiter, so entstehen Leuko- 


verbindungen, welche im allgemeinen bereits 
durch den Sauerstoff der Luft wieder zu den 
Farbbasen oxydiert werden. Azophenin wurde 
bisher bei keiner der angestellten Reaktionen 
als Zwischenprodukt beobachtet, eine Thatsache, 
die trotz der Achnlichkeit der elektrolytisch ge- 
ihre 


wonnenen Farbstoffe mit den Indulinen 


Identität unwahrscheinlich macht. 


1) Die Bedeutung höherer Temperaturen für den 
Gang der Reaktion und die Natur der resultierenden 
Farbstoffe soll durch besondere Versuchsreihen fest- 
gestellt werden. 


Die chemische Untersuchung ist noch nicht 
abgeschlossen, so dass ich mich über die wahr- 
scheinliche Konstitution der Verbindungen zu- 
nächst aller Angaben enthalten will. 

Versuche über das Verhalten verschiedener 
Nitrokörper, wie Nitrobenzol, die Nitrotoluole, 
Nitraniline, Nitrosulfosäuren, sowie Derivate 
des Naphthalins und Anthracens haben gezeigt, 
dass eine allgeemcinere Reaktion vorliegt. Von 
Nitrosokörpern ist bisher nur das Nitrosodimethy!]- 
anilin in den Kreis der Untersuchung gezogen 
worden, welches sich wic ein Nitrokörper verhält. 

Besonderes Interesse bietet das Verhalten 
des /-Nitrophenols, indem hier die Reaktion bei 
dem Dianilinochinonanil 

NH- C; FEN O 
Gi! 
NH:-GH,/ ®© NN. CGH, 
Halt macht, welches in guter Ausbeute mit seinen 
charaktceristischen, von Bandrowski?) und 
Zincked) 
glänzenden, braunen Krystallen vom Schmelz- 


Da das 
Dianilinochinonanil sowohl beim Erwärmen von 


beschriebenen Eigenschaften in 


punkt 196° bis 197° erhalten wird. 


Nitrosophenol mit Anilinacctat, sowie durch Ein- 
wirkung von Anilin auf Chinonphenylimid ent- 
steht, so ist es wahrscheinlich, dass durch die 
clektrolytische Reduktion das $-Nitrophenol zu- 
nächst zu 3-Nitrosophenol reduziert wird, welches 
dann als Chinonoxim mit dem Anilin in weitere 
Reaktion tritt. 
ich nach Abschluss der umfangreichen Unter- 


Alle näheren Angaben werde 


suchung, welche noch längere Zeit ın Anspruch 
nehmen wird, im Zusammenhang veröffentlichen. 


1) Monatshefte für Chemie. IX. DS 416. 
2) Chem. Berichte, XVIII, S. 787. 


REPERTORIUM. 


APPARATE FÜR DIE ELEKTRO- 
CHEMISCHE TECHNIK. 

Apparat zur Erzeugung elektrischer Ent- 
ladungen. M. Otto. Engl. Pat. Nr. 6833, D.R.-P. 
Nr. 106514 vom 30. März 1899 ab. Das Patent 
enthält neue Ausführungsformen seines im Patent 
Nr. 96400 (diese Zeitschr. 5, 42) beschriebenen 
Apparates. 

Die Einleitungen und Unterbrechungen der 
Entladung werden dadurch erzeugt, dass 
zwischen den festen Elcktroden bewegliche 
Scheiben angeordnet werden, die so in Sektoren 


eingeteilt sind, dass bei ihrer Drehbewegung 
und jeweiligen Stellung abwechselnd Entladung 
stattfindet und unmöglich gemacht wird. Wenn 
die ungleichnamigen Elektroden genügend von- 
einander entfernt sind, so kann unter normalen 
Verhältnissen, ohne Erhitzung der diese um- 
gebenden Gase, eine Entladung nicht stattfinden, 
doch vermittelt eine Elektrizität leitende Scheibe 
dieselbe. Es genügt, um die alternierenden 
Unterbrechungen zu erzeugen, zwischen den 
Elektroden cine leitende Scheibe mit aus- 
gesparten Scktoren zu bewegen. Wenn die 


i} 
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ungleichnamigen Elektroden unter normalen Ver- 
hältnissen wenig voneinander entfernt sınd, so 
dass eine Entladung zwischen denselben statt- 
finden kann, so können die alternierenden Unter- 
brechungen durch die Drehbewegung einer 
zwischen diesen Elektroden angeordneten Isolier- 


scheibe von angemessener Stärke mit aus- 
gesparten Sektoren erzeugt werden. 
Den letzten Fall stellt uns Fig. 143 dar, 
die ohne weiteres verständlich ist. 2 ist das 
Seel Ka 
in — 
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Fig. 143. 


das Ganze abschliessende Material, o der Ein- 
gang der zu ozonisierenden Luft, / sind die 
sich drehenden Isolierscheiben und u und e die 
Spitzen, zwischen denen die Entladungen über- 
gehen, wenn ein ausgesparter Sektor der Scheibe 
gerade zwischen ihnen liegt. Es soll dadurch 
verhindert werden, dass sich durch zu grosse 
Erwärmung Stellen bilden, wo die Entladungen 
Funkenform annehmen. Statt der Spitzen kann 
man geschärfte Metallkanten oder dergleichen 
benutzen. Liegen die Spitzen weit voneinander, 
so besteht die sich drehende Scheibe 7 aus Metall, 
aus dem Sektoren ausgeschnitten sind; die 
leeren Sektoren können zum Abschluss der 
Gase mit einem dünnen Dielektrikum zugeklebt 


werden. BIT, 


ANALYSE. 
Untersuchung von Brennstoffen mittels 
Röntgenstrahlen. F. Kotte. Stahl und Eisen 19, 
1017— 1020 (1899). Thörner machte 1897 
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(Chem.-Ztg. 21, Nr. 43) den Versuch, die Un- 
reinheiten von Brennstoffen mit Röntgenstrahlen 
zu erkennen, da die Kohle für dieselben durch- 
lässig ist, die Verunreinigungen jedoch (zum 
Teil) nicht. H Couriot (Bull. d Soc. de Tind. 
Min. 12, Nr. 4 (1898) behauptete sogar, dass man 
den Aschengehalt auf diese Weise ziemlich 
genau bestimmen könne. Daniel (Ann. des 
Min. Belg. 4, Nr. ı [1899]) hat einen Apparat 
dafür konstruiert, der darauf beruht, dass man 
die Dicke einer Kohlenschicht bestimmt, die 
ebenso undurchlässig ist, wie ein Bleidraht, 
und so nach empirischen Tabellen den Gehalt 
an Verunreinigungen zu ermitteln gestattet. 
Obgleich nun von vornherein anzunehmen war, 
dass eine praktische Verwertbarkeit dieser 
Methode als Analyse ausgeschlossen seı, da die 
Verunreinigungen sehr verschiedener Natur und 
deshalb in sehr verschiedenem Maasse durch- 
lässig sein können, hat sich Verf. der Klärung der 
Frage wegen doch der Mühe unterzogen, die 
Methode nachzuprüfen. Eine Anzahl sehr inter- 
essanter Photographieen verschiedener Brenn- 
stoffe zeigen sehr deutlich die Verteilung der 
Verunreinigungen in den Kohlen, und kann 
man sie zu einem ganz rohen Ueberschlag ver- 
wenden. Da aber die Kohlen von den Ver- 
unreinigungen, besonders vom Schwefelkies, 
im allgemeinen schieferartig durchsetzt sind, ist 
die Durchlässigkeit sehr abhängig von der 
Richtung, in der man die Strahlen die Stücke 
passieren lässt. Verf. hat deshalb die Kohlen 
pulverisiert, in kleine Holzkästchen mit Papier- 
bogen als Boden zu gleicher Höhe geschüttet und 
diese mit Röntgenstrahlen photographiert. Man 
kann deutlich verschiedene Grade von Durch- 
lässigkeit unterscheiden, jedoch decken diese sich 
durchaus nicht mit den Aschegehalten, eben aus 
oben genanntem Grunde. Verf. kommt demnach 
zu dem Ergebnis, „dass die Röntgenstrahlen zur 
Untersuchung der Brennstoffe nicht jenen prak- 
tischen Wert gewinnen werden, der ihnen von 
mancher Seite zugeschrieben wird“. Zu dem 
gleichen Ergebnis gelangten Versuche in Sulz- 
bach (Zeitschr. f. d. Berg- u. Hütten- u. Salinen- 
Wesen 47, Nr. 3 [18g99)). H. D. 


NOTIZEN 


Von Cooper, London, Victoria Street 82, wird seit 
zwei Jahren ein monatlich erscheinendes Repertorium 
der Physik und Elektrizität herausgegeben, „Science 
Abstracts physics and electrical engineering“, 
welches vom Jahre 1900 ab erheblich erweitert werden 
soll, vorwiegend auf dem Gebiete der Dampfmaschinen, 
Gas- und Petroleummotoren, sowie der Motorwagen, 
besonders also in technischer Beziehung. Zu beziehen 
von Spon, London, 125 Strand W. C., oder Spon 
& Chamberlain, New York, 12 Cortlandt Street, für 
os, resp. 50 c. der einzelne Band, 24 s., resp. 6 Dollar 
— 24,50 Mk. Jahresabonnement. 
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SPRECHSAAL. 


Zur Richtigstellung. 


In Heft 31 dieser Zeitschrift bemerkt Herr Dr. K. 
Norden in seiner Arbeit: Methode zur 


Akkumu- 


„Veber eine 


Bestimmung der wahren Oberflächen von 
latorplatten ‘‘, Seite 397: 


„Heim hat zwar dieser Grösse“ (nämlich der 
wahren, wirksamen Oberfläche, ım Gegensatz zu der 
aus Länge und Breite der Platten sich ergebenden) 
Werkchen 


deutung abgesprochen, weil die wahre Oberfläche doch 


„in seinem über Akkumulatoren die Be- 
nicht voli zur Wirkung gelangen kann, indem der Strom 
vorzugsweise durch vorspringende Teile der Platte eiun- 
und austritt, tiefer liegende dagegen vermeidet.“ 


Ich muss vermuten, dass der Herr Verfasser sich 
die bezügflichen Stellen meiner Schrift nicht sorgfältig 
genug angesehen hat. Er würde sonst erkaunt haben, 
dass es mir nicht eingefallen ist, einer Vergrösserung 
der elektrolytisch wirksamen Oberfläche durch Riefeln 
der Platte oder dergl. „die Bedeutung abzusprechen ‘“, 
sondern dass meiner Ucberzeugung nach eine derartige 
Vermehrung der aktiven Oberfläche für die Erhöhung 
der Leistungsfähigkeit sehr wesentlich ist. Auf der von 


llerrn Dr. Norden citierten Seite 15 heisst es nämlich: 


„In Wirklichkeit ist die Stromdichte stets kleiner, 
weil die Oberfläche der Platten nicht eben und infolge- 
dessen grösser ist, als oben angenommen. Die wahre 
Stromdichte genau anzugeben, ist jedoch nicht gut 
möglich, da auch die Verteilung der Stromstärke auf 
die einzelnen Teile der Plattenfläche nicht ganz gleich- 
mässig ist, so zwar, dass alle Vorsprünge stärker be- 
ansprucht werden, als die Vertiefungen.‘ 


Ferner ist an einer anderen Stelle der nämlichen 
Seite gesagt: 
Platten- 


konstruktion hängt u. a. davon ab, in einer wie grossen 


„Das Aufspeicherungsvermögen einer 
Fläche die Füllmasse mit der Bleiunterlage in Berührung 
ist, bei gegebenen äusseren Dimensionen der Platte. 
Thatsächlich ist es in den letzten Jahren gelungen, 
durch passende Gestaltung der Bleiplatten mit zahl- 
reichen Vorsprüngen diese eigentliche wirksame Ober- 
fläche zu vergrössern und dadurch das Aufspeicherungs- 
vermögen, bei gleichbleibenden äusseren Abmessungen 
der Platten, bedeutend zu erhöhen.“ 

Bemerkungen in ähnlichem Sinne finden sich noch 
an anderen Stellen, so z. B. Seite g4 der von Herrn 
Dr. N. citierten vorletzten Autlage. 

Dass der Unterschied zwischen der Stiomdichte an 
Stellen der mit 


dünner aktiver Schicht versehenen Platten, wenn er 


Vorsprüngen und der an vertieften 


auch vorhanden ist, nicht sehr beträchtlich sein kann, 
geht u.a. ja schon daraus hervor, dass der innere 
Widerstand eines Akkumulators etwa vier bis fünfmal 
so gross ist, als den Dimensionen und der Leitfähigkeit 
der Säureschichten zwischen den Platten entspricht, er 
also seinen Sitz wesentlich in den aktiven Schichten 
der Elektroden haben muss. Wer die grossen Erfolge 
heobachtet hat, welche z. B. bei den Platten von Tudor, 
Pollak, Majert u.a. durch Vergrösserung der wirk- 
samen Oberfläche erzielt worden sind, kann über die 
Bedeutung dieses Umstandes nicht im unklaren sein. 
Uudich bin der letzte, sie zu leugnen. Herr Dr. Norden 
hat mich vielmehr durchaus missverstanden. 


Hannover, den 4. Februar 1900. C. Heim. 
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VI. Jahrgang. 


ZUR KOCHSALZZERLEGUNG. 
Von Richard Lorenz und H. Wehrlin. 


(Mitteilung aus dem elektrochemischen Laboratorium des eidgen. Polytechnikums in Zürich.) 


(Fortsetzung.) 


VI. Der kathodische Vorgang. 
Das Wasserstoffpotential gegen 
NaCl + NaOH. 

Bei der Elektrolyse von Chlornatriumlösung 
ist die in der Zeiteinheit entstehende Konzen- 
tration der Na OH an der Kathode eine Funktion 
der Stromstärke und hierdurch auch die Kon- 
zentration der Wasserstoffionen, welche auf das 
Potential bestimmend einwirkt. 

Es wurden daher Messungen der Potential- 
differenz einer Wasserstoffelektrode gegen Na Cl- 
Lösung mit variablem Gehalt an NaOH vor- 
genommen, deren Resultate den bereits bekannten 
Messungen von M, gegen NaOH entsprachen. Es 
nchmen die Werte mit sinkender NaOA-Konzen- 
tration entsprechend der Nernst schen Formel ab. 

Man erhält für den Wert 

Pt! H| alkalisch = -+ 0,52. 


(normal) 


In vierfach normaler Natronlauge erhielten 
wir + 0,54. 

Das Potential 7%,/NaC] (ncutral) ist natür- 
lich kein genau definiertess, die erhaltenen 
Werte schwanken zwischen + 0,03 und -+ 0,17. 
In ihnen wirken ganz geringe Mengen NaOH 
noch bestimmend. Rechnet man sich diesen Wert 
als Mittelwert aus DI alkalisch = + 0,52 
und Pt;H, sauer + — 0,28, so ergiebt sich 
übrigens eine obigen Zahlen naheliegende Grösse, 
nämlich 

Pt| H, |ncutral = + 0,12. 

Bemerkenswert ist die Erscheinung, dass, 
wenn die Elektrode ausserhalb des Gaselementes 
elektrolytisch als Kathode in NaOF-Lösung 
aufgeladen, ins Gaselement eingesetzt und dann 
sofort gemessen wurde, sich ein höherer Wert 
ergab, welcher dann im Laufe einiger Minuten 
auf den konstanten Wert zurücksank. Es erklärt 
sich dies entweder durch cine Ücbersättigungs- 
erscheinung der Elektrode mit Gas oder durch 
Natronlauge von hoher Konzentration, welche 
an ihr haftet. Selbst bei 8/, n. Natronlauge 
im Gaselemente liess sich noch eine Erhöhung 


des Potentiales um 0,04 Volt beobachten, trotz- 
dem die Lösung, in welcher die Elcktrode auf- 
geladen wurde, nur ?/ n. war. 

Bei Zusatz einer selbst geringen Menge 
NaCIO zur alkalischen Lösung wurde das 
Potential sofort stark herunter- und bis auf die 
negative Seite hinübergedrückt. 


Das Wasserstoffpotential gegen 
NaCl + NaClO. 

Die sich hier ergebende Potentialdifferenz 
ist die Resulticrende zweier elektromotorischer 
Kräfte: der Potentialdifferenz, welche bedingt 
wird durch die Konzentration der H-Ionen in 
der Lösung (eine elcktrolytische Hypochlorit- 
lösung ist meist schwach alkalisch) einerseits, 
und der Depolarisation der Z4-Elektrode durch 
die Reduktion des NaCO anderseits, wobei 
zwei positive Elektrizitätsmengen aus der 
Lösung verschwinden. Diese Anschauung wurde 
durch den Versuch vollständig bestätigt, in dem 
das Hypochloritpotential bis in die kleinsten 
Konzentrationen zum Ausdruck kommt. 

Die FHypochloritlösungen waren elektrolytisch 
aus gesättigter NaC/-Lösung dargestellt und 
Verdünnen mit 


wurden durch 


‚VaCI-Lösung auf den gewünschten Gehalt an 


gesättigter 
bleichendem Chlor gebracht. Bei jedem Ver- 
suche stellt sich unter gleichbleibenden Be- 
dingungen erst nach einiger Zeit das Potential 
konstant ein. Es ergaben sich folgende Werte: 


Vers.ı. H NaCl- !ihg n. Na CI= 


S 1,40. 


n 2. n aj Una no» = — 1,42 
n 3 n + 90 W m ez E 1,48 
» + n + lan nu mn" — 1,53 
» S „ -+ sag nm a — T,24 ? 
” 6. n + d? E Eë 0,80 
» T » + isto» » sw ` ` 0,20 
„ 8. n + l 2450 ”» ” == „ 0,13 
„ 9. n SR logo nu » = p — OII, 


Das Potential zeigt sich bei höherer Kon- 
zentration an Hypochlorit in weiten Grenzen 
| 59 


um 


ohne Gesetzmässigkeit schwankend, und von 
der Konzentration unabhängig, bei Verminde- 
rung desselben von einem bestimmten Punkt 
an tritt ein ziemlich steiler Abfall gegen Null 
ein. Die Konzentration (ae n.), wo der Ab- 
fall beginnt, ist jedenfalls diejenige, bei welcher 
schon in der Nähe der Elektrode 
chlorid vom Wasserstoff vollständig 
Die dass das 


Potential sich bezüglich ausgedehnter Grenzen 


das Hypo- 
nahczu 
reduziert wird. Thatsache, 
von der Konzentration praktisch unabhängig 
erweist, entspricht ganz den Erfahrungen an 
den Oxydationsketten. 

Es zeigt die Betrachtung der einzelnen Ver- 
suche deutlich, dass eine Reaktion zwischen 
dem Wasserstoff und dem Hypochlorit nicht 
bloss stattfindet (Depolarisation der /7,-Elek- 
trode), sondern auch elektromotorisch zum Aus- 
druck kommt. 
verdünnte Hypochloritlösungen zur Anwendung 


Bei den Versuchen, wo stark 
U 


gelangen, geben die ersten Messungen eines 
jeden Wert, 
welcher dann in den folgenden zu einem kon- 
stanten, höheren Wert auswächst. Es kommt 
im ersten Moment dadurch, dass vor dem Ein- 
füllen der Lösung in das Element die Elcktrode 


Versuches einen niedrigeren 


durch die sie umgebende Wasserstoffatmo- 
sphäre mit M, sich gesättigt hat, das Potential 
des A, noch stärker zum Ausdruck; nach 


einiger Zeit jedoch ist ein Teil des Wasser- 
stoffs oxydiert, die Elektrode depolarisiert, und 
enthält dann nur soviel H, als der Gleich- 
gewichtslage entspricht, bedingt durch die Zu- 
fuhr an A, durch die umspülenden Gasblasen 
und der Zerstörung von M, durch das an die 
Elektrode während der Cirkulation herantretende 
Hypochlorit. Wenn sich diese Gleichgewichts- 
lage gebildet hat, ist das Potential konstant. 
Je konzentrierter die Hypochloritlösung ist, 
desto rascher stellt sich der konstante Wert 
Bei grösserer Verdünnung ist das Potential 
erst nach ca. 14 Minuten konstant, während dies 
sonst schon nach 2 bis 5 Minuten der Fall ist. 


ein. 


Besonders beweisend, dass zwischen DH. und 
NaOCl eine Reaktion stattfindet, die elektro- 
motorisch zum Ausdruck kommt, ist folgender 
Versuch. Sowie man die Cirkulation der Flüssig- 
keit in Gang gesctzt hat, also stets frische 
Lösung an die Elektrode herantritt, findet ein 
Ansteigen des Potentials nach der negativen 
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Richtung hin statt, sowie sie aufhört, ein 
Sinken. Sättigung der Elektrode mit elektro- 


lytisch entwickeltem Wasserstoff bewirkt sogar 
eine Umkehr des Potentials nach der positiven 
Seite hin auf die Dauer von über einer Minute. 


Bei 
Na CIO-Lösungen zeigen sich im wesentlichen 
die 
depolarisicrende Wirkung der Lösung jedoch 
so stark, dass eine Sättigung der Elektrode 
mit Æ, dadurch, dass sie vor dem Einfüllen 
der Lösung in einer M,- Atmosphäre sich be- 


den Versuchen mit konzentrierteren 


dieselben Erscheinungen. Es ist hier 


fand, nicht mehr im stande ist, bei der ersten 
Messung den Wert herunterzudrücken. 

Wird jedoch die Elektrode elektrolytisch 
mit Wasserstoff gesättigt, schnell in das Gas- 
element eingesetzt sofort gemessen, so 
beobachtet gegen das 
+ -Potential hingencigten Wert, der rasch gegen 
negativ wieder ansteigt, und zwar um so lang- 
samer, mit je stärkerem Strom die Elektrode 
aufgeladen verdünnter die 


und 


man zuerst einen 


worden und je 
Lösung ist. 

Zwischen zwei platinierten und schon hier- 
durch mit Wasserstoff beladenen Elektroden, 
von denen die eine eine Zeitlang in gesättigter 
NaCl-Lösung, die andere in NaC/O-Lösung 
gestanden, ist, wenn man sie als Kathode in 
NaCl-Lösung benutzt, deutlich ein Unterschied 
in der Zeit zu bemerken, welche sie zur Wieder- 
aufladung, d. h. bis zu dem Punkte, wo an 
die Wasserstoffentwicklung beginnt, 
brauchen. Es tritt dieses bei 


ihnen 
der letzteren 
Elektrode später ein, ein Beweis, dass das von 
dem Platin absorbierte oder mit ihm legierte 
Wasserstoffgas von dem NaCl! oxydiert worden. 

Ein Abstellen des Gasstromes hat Erhöhung 
des Potentials in der negativen Richtung zur 
Folge. 

Bei Verwendung frisch platinierter Elek- 
troden ergaben sich höhere Potentialdifferenzen, 
als bci älteren Platinierungen. 

Für die kathodischen Vorgänge als wichtig 
ergiebt sich aus den vorhergehenden Messungen 
die folgende Tabelle für die Potentiale an der 
Wasserstoffelektrode. In derselben sind auch 
alle sonst in Betracht kommenden kathodischen 
Spannungen und Potentiale eingetragen. 
noch, dass 
das Potential der Wasserstoffelektrode in der 


Besonders hervorgehoben sei 


kl 
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Wasserstoff- 
Elektrode. 


Gaselement. 


+ 


Kathode. 


EX CK 


+112 
Bereich der 
kathod. Zer- 
setzungsspann, 
in neutr, u. aAlkal Äre 
Lös. an blanken 
Elektroden 
+ 0,78 
0,62 
Bereich der 
kathod Zer- 
setzungsspann. 


Kathodische Polarisation a. 
in alkal. Lösung +0,53 
Obere Grenze der kathod. 


nenne Toa 
Polarisation in neutraler o5 Pii Alkali 


gës latini 
en A "Toi ae normal 
ektroden) -+ 0,25 
-+- 0,12 
Pt; Hyj neutral. 
0,0 
2 
SC 
Ta 
Eo 
ONN D 
0,5 EVS 
m 06 © S z K 
Ges 
Lo "am, 
Kathodische Polarisation So’ 
in neutraler Lösung a N 
= À 
Zu 0,98 S 
1,0 rn 
Untere Grenze d. kathod. 
Polarisation in neutraler —ı4 14 
Lösung (an platinierten i Pt|Na CLO 
Elektroden). 5 


Polarisation d. Kathode, —1,6 
wenn die Anode plati- 
niert ist. 


That zwischen — 1,4 und herab gegen Null zu 
schwanken kann, wie oben auseinandergesetzt, 
und dass man das in der Tabelle verzeichnete 
Bes CIO 
Bereich der Kombination Pt(H,) 3 NaOH} auch 
NaCl 
umgekehrt von der positiven Seite der Potential- 
skala aus erreichen kann. Dies ist oben bereits 
flüchtig erwähnt. Es sei aber noch durch 
folgenden besonderen Versuch hervorgehoben: 
Die Wasserstoffelektrode befand sich wohl- 
geladen in achtfach normalem Alkali, ihr 
Potential betrug + 0,54 Volt. 


Dieser Wert reiht sich völlig in obige 


-© Tabelle ein. 


SE 


Es wurden jetzt einige Tropfen einer 
elektrolytisch hergestellten Hypochloritlösung zu- 
gefügt. Das Potential der Elektrode betrug hierauf 


nach r Minute. . . . + 0,52, 
» 20 . + 0,445, 
nu 3 » - + 0,38, 
UI 5 UU > + 0,315, 
UU 8 UU x $ S S s; + 0,195, 
se IO um Lë E a‘ EE 
E e j . — 0,025, 
D de y e a e ee: 


Dieser Wert schliesst sich nun unmittelbar 
an oben gegebene Tabclle über die Versuche 
mit endlichen Hypochloritmengen an. Das 
Potential der Wasserstoffelektrode beträgt, wie 
oben ersichtlich, wenn die Hypochloritlösung 
lan normal ist, — o,11, und steigt dann 
successive auf — 1,40. 

In diese Thatsachenreihe lassen sich 
die bei unseren Versuchen der elektro- 
Iytischen Hypochloritbildung gefundenen 
kathodischen Polarisationen ex völlig 
einreihen. 

Wie auseinandergesetzt, liegen diese Polari- 
sationen bei allen Versuchen zwischen — 0,6 
bis — 0,98. Der augenblickliche jeweilige Stand 
der kathodischen Polarisation richtet sich ganz 
nach dem Grade der „Reduktion“ und der 
vorhandenen Hypochloritmenge im Elektrolyten. 
Dies ist aus den Versuchen V, VII zu ersehen. 
Lässt man die Elektrode sich entladen, so steigt 
der Wert ihrer Polarisation gegen das höher 
negative Potential der Hypochloritlösung. 

In alkalischer Lösung wechselt dic kathodische 
Polarisation das Vorzeichen, ganz entsprechend 
dem Vorgange, dass nunmehr die mit Wasser- 
stoff beladene Elektrode nicht mehr von einem 
vorhandenen Hypochloritgehalt, sondern wesent- 
lich durch den Alkaligehalt beeinflusst wird. 
Ja wir konnten (Versuch VII) sogar die reine 
Wasserstoffpolarisation in stark alkalischer 
Lösung + 0,53 finden. Dasselbe Verhalten 
tritt uns auch bei den Versuchen im Oettelschen 
Apparat entgegen. Bei den Versuchen X 
und XI finden wir die kathodische Polarisation 
mit der Zeit immer stärker negativ werdend 
von etwa —0,73 bis — 0,81. Dassclbe zeigt 
sich auch bei den Versuchen XII und XIII. 

Ganz entsprechend den an der Kathode 
Reaktionen, 


an 
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sich abspielenden chemischen 
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Entwicklung von Wasserstoff, Erzeugung von AC 

Alkali, Vorhandensein von Ilypochloritt und Kombination PHAR) NaCl! |, der thatsäch- 
dessen Reduktionswirkung, sprechen wir Na OH 

also die kathodische Polarisation als lichen, bei den meisten Versuchen (an 
den elektromotorischen Ausdruck dieser blanken Elektroden) herrschenden kathodischen 
Vorgänge an. Wir konnten diese Polari- Polarisation. Nach einiger Zeit setzt sich das 


sation in den Gasketten durch Anwendung ge- 
eigneter Mischungen dieser Stoffe u. s. w. völlig 
Im Lichte dieser 
das 


platinierten Kathode bezüglich ihrer Polarisation, 


und willkürlich nachahmen. 


Anschauung halten wir Verhalten der 
wie dasselbe besonders in Versuch XVI zum 
Ausdruck kommt, für beachtenswert. Es zeigen 
sich nach Stromunterbrechung bei Entladung 
der platinierten Kathode durch das Galvanometer 
deutlich mehrere Ruhepunkte. Die platinierte 
Elektrode ist zunächst in viel höherem Maasse 
Wasserstoff die blanke. 


Demgemaäss ist ihr Potential + 0,44 Volt, also 


mit gesättigt, als 
dasjenige einer Wasserstoffelcktrode in (weniger 
als normaler) Natronlauge und entsprechend 
dem Vorgange, dass in allernächster Nähe 
der Elektrode das Alkali durch Elektrolyse ge- 


bildet wird. Dieser Wert hält sich bei der 
Entladung durch das Galvanometer eine be- 
trächtliche Zeitlang konstant. Bald beginnt 


jedoch die Polarisation rasch abzufallen und ver- 
weilt dann einige Zeit (ziemlich unrcgelmässig) 
Lage 
entspricht dem Vorgange, dass das Alkali aus 
der Elektrode allmählich wegdiffundiert und statt 


zwischen + 0,22 und — 0,07. Diese 


dessen die neutrale Kochsalzlösung, aber bald 
darauf das Hypochlorit an die Elcktrode ge- 
langt. Wir befinden uns in der That (siche die 
Potentialtabellc) in der Region der neutralen 
Lösungen und des beginnenden Hypochlorit- 
einflusses. Das Galvanometer zeigt jetzt alsbald 
eine weitere, ziemlich rasche Bewegung, die 
Stromrichtung gegen die Normalelcktrode schlägt 
und die Polarisation eilt auf den Wert 
— 0,86 zu, 


um, 
den das Galvanometer eine Zeit- 
lang anzeigt. Es entspricht dieses Potential 
Das Hypochlorit 


entzieht der Elektrode Wasserstoff, der aus ihrem 


dem Reduktionsvorgange. 


Inneren aber noch unter konstantem Druck an 
die Oberfläche nachdiffundiert, 
Gleichgewicht 


ein gewisses 
zwischen dem Hypochloritein- 
fluss und der Wasserstoffpolarisation stellt sich 
eine Zeitlang ein. Wir befinden uns (siehe 


die Potentialtabelle) in dem „Bereiche“ der 


dieses Vorganges 


Galvanomceter sehr langsam des weiteren in Be- 
wegung und zeigt immer negativere und nega- 
tivere Polarisationswerte an, die gegen — 0,4 
konvergieren, aber infolge allzu langer Dauer 
nicht abgewartet werden 
Dies bedeutet, dass nunmehr der 
Wasserstoff in der Platinelektrode wirklich ver- 
braucht wird, das Hypochlorit gewinnt Ober- 
hand, das System strebt dem Zustande Pt/ NaO CIl 
zu. Wir an der 
platinierten Platinelcktrode ein positives Polari- 
sationspotential zu finden, während dasselbe 


konnten. 


waren anfangs überrascht, 


vorerst immer negativ war. Hand in Hand 
damit geht aber — in völligem Einklang mit 
unserer Auffassung — die Thatsache, dass bei 


Anwendung einer platinierten Kathode gegen- 
über einer blanken Anode in prozentischen 
Stromanteilen ganz bedeutend mehr Chlorat 
gebildet wird. Wenn beide Elektroden blank 
sind, erhält (siche Versuch XIV) nach 
150 Minuten os Dia Stromanteil für die Chlorat- 
bildung, bei Anwendung einer blanken Kathode 
und einer platinierten Anode (XV) nach der- 
selben Zeit 1,60%. Hingegen bei Anwendung 
der platinierten Kathode gegen die blanke 
Anode 11,30), Stromanteil an Chlorat. Im 
Lichte unserer Anschauung ist dies aber völlig 
begreiflich. Die platinierte Elektrode ist in viel 
höherem Maasse als die blanke befähigt, das 
Natron, welches sich während der Elektrolyse 
bildet, aufzusaugen und festzuhalten, so sehr, 
dass, gesagt, geradezu das (positive) 
Potential des Wasserstoffs gegen Natronlauge 
sich ausbildet. Es wird also der Elektrolyt in 
der Zeiteinheit viel 


man 


wie 


stärker alkalisch werden, 
als wenn das Alkali rasch wegdiffundiert und 
statt dessen Hypochlorit an der Kathode die 
Alkalibildung behindert. In starker alkalischer 
Lösung tritt aber an der Anode, wie bekannt, 
der Chlorat prozess in erhöhtem Maasse hervor, 
wodurch also auch dieses Resultat der hier ge- 
gcbenen Theorie der kathodischen Polarisation 
konform ist. Bei Anwendung zweier platinierter 
Elektroden (XVII) tritt der prozentische Strom- 


€. 


1900.] 


anteil an Chlorat nicht zurück, weil die Plati- 
nierung der Anode der Tendenz zur Chlorat- 
bildung entgegen wirkt, wie weiter unten 
hervorgehoben werden soll. 

Es erübrigt jetzt noch — um die Theorie 
des kathodischen Vorganges zu vervollständigen 
— die kathodische Einzelspannung während der 
Elektrolyse (ex) zu betrachten. Die kathodische 
Einzelspannung während der Elektrolyse erweist 
sich in neutraler Lösung als abhängig von der 
Stromdichte. Sie beträgt + 0,78 bis + 1,12, 
ist hingegen, wie schon erwähnt, ziemlich 
unabhängig von Durchflussgeschwindigkeit und 
Hypochloritgehalt. Nur in alkalischer Lösung, 
wo wenig Hypochlorit vorhanden ist, erweist 
sie sich ein klein wenig davon abhängig. Ueber 
diese Grösse vermögen wir, da wir uns nicht 
der Versuchsanordnung nach Nernst-Wohl- 
will bedient haben, nur Vermutungen zu 
äussern. Dieselben gründen sich auf unsere 
Versuche mit den platinierten Elektroden. Es 
ergiebt sich nämlich, dass eine Platinierung der 
Kathode allein die Klemmenspannung während 
der Elektrolyse (unter sonst genau gleichen 
Umständen) um ca. 0,5 Volt herabdrückt. Sub- 
trahieren wir diesen Wert von dem oben er- 
wähnten, so erhält man 4 0,25 bis + 0,62. Es 
ist nun sehr bemerkenswert, dass man mit 
diesen Grössen (siehe die Potentialtabelle) gerade 
in die Potentiale von Wasserstoff gegen Alkali- 
lösung hineinkommt, anderseits kann man an- 
nehmen, dass an platinierten Elektroden die 
Vorgänge stets viel reversibler verlaufen werden, 
als an blanken. Wir möchten daher die 
kathodische Gegenspannung einfach als 
die Zersetzungsspannung des Wasser- 
stoffs aus Alkalilösung ansprechen, aber 
erhöht durch einen Uebersättigungsvorgang 
in der Elektrode. Eine solche Auffassung wird 
uns durch unsere Versuche an den Gaselementen 
nahegelegt. Wie dort bereits hervorgehoben, 
fanden wir als ganz charakteristisch die Er- 
scheinung, dass selbst Anwendung einer acht- 
fach normalen Natronlauge (mit welcher eine 
von Wasserstoff bespülte Platinelektrode das 
Potential ca. Los zeigt) noch eine Erhöhung 
des Potentiales erreicht werden kann, wenn die 
Elektrode vorher elektrolytisch in zweifach 
normaler Natronlauge mit Wasserstoff auf- 
geladen wird. Freilich ist diese Erhöhung dann 
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nur ca. 0,04 Volt. Immerhin entspricht aber 
dies 0,5 + 0,04 = 0,58 obigem Werte (0,62) für 
die Zersetzungsspannung. Es ist nun vielleicht 
erlaubt, anzunehmen, dass blanke Elcktroden 
sich noch mehr mit Wasserstoff übersättigen 
können, als dies die bei den Gaselementen be- 
nutzte platinierte Elcktrode zu thun vermag. 
Immerhin ist es bemerkenswert, dass durch 
Platinierung der Kathode die kathodische 
Zersetzungsspannung der Polarisation 
von Wasserstoff in Natronlauge gleich wird, 
und somit jede Ueberspannung hier ver- 
schwindet. 

Die verschiedenen Reaktionen an der 
Kathode bei dem Hypochlorit- und Chlorat- 
prozess superponieren sich also, jede ist mit 
ihrer entsprechenden elektromotorischen Kraft 
— auch an einem elektrolytischen Troge, wie 
er der Praxis entspricht — nachweisbar, und 
uns will es erscheinen, dass, wenigstens in 
grossen Zügen, das Bild des elektrochemischen 
Geschehens an dieser Elektrode nunmehr als 
abgeschlossen zu betrachten sein dürfte. 


VII. Der anodische Vorgang. 
Chlorpotential. 


Der für die Kombination C2 | KCI- Lösung 


gefundene Wert beträgt nach Bancroft und 
Neumann — 1,666 Volt, welcher das Potential 
einer mit Chlor beladenen platinierten Platin- 
elektrode gegen eine jedenfalls mit Chlor ge- 
sättigte K Cl-Lösung vorstellt. 

Jedenfalls wird sich dies Potential bei einem 
cirkulierenden, also nicht gesättigten Elektro- 
lyten ändern und ebenso, wenn der Elektrolyt 
mit den in denselben eintretenden Ilonen in 
Reaktion tritt. Dieses ist z. B. der Fall, wenn 
die Chlornatriumlösung alkalisch ist. 

Es ergeben sich für die Potentialdifferenzen 
zwischen einer Chlorelektrode und einer be- 
wegten Chlornatriumlösung von verschiedenem 
Alkaligehalt im Gaselemente folgende Werte: 


Cla Na CI gesättigt — 1,58 

n n ” zb Usa n. NaOH — 1,57 
n n nu Si 1200 n d — 1,53 

n ” n SS ni 28 » ” E? 1,36? 
” „ n T Uso n n — 1,35 

„ ” n SI Use n n — 12 


+ 1 EE 7 
n n n le „ n 1,225 
1 = 
” n” n WI » H I ’ I 3 
q. 2 SC Z 
” n n + li n T 0,935- 


Es wurde das Gefäss mit der zu unter- 
suchenden Lösung gefüllt, die Elektrode ein- 
gesetzt, der Gasentwickler und die Cirkulation 
in Gang gesetzt und in Intervallen von einigen 
Minuten gemessen. Im Laufe von ro bis 20 Mi- 
nuten hatte sich dann die Potentialdifferenz 
annähernd konstant eingestellt. 

Die obigen Werte sind selbstverständlich 
von Cirkulationsgeschwindigkeit, Menge des 
durchströmenden Gases u. s. w. abhängig. Die 
Verhältnisse wurden jedoch unseren elektro- 
Iytischen Versuchen möglichst entsprechend 
gewählt. 

Es ergiebt sich aus obiger Zusammen- 
stellung, dass mit wachsender Alkalität des 
Elcktrolyts das Potential stark heruntergedrückt 
wird. Der von Bancroft und Neumann 
angegebene hohe Wert von — 1,666 Volt 
wurde übrigens auch bei ncutralen Lösungen 
nicht erreicht, ein Zeichen dafür, dass dadurch, 
dass die neutrale NaC/-Lösung CL zu lösen 
vermag, sie schon depolarisierend wirkt, wohl 
aber wurde dieser Wert 
(— 1,655 Volt) erhalten, wenn die mit Chlor ge- 
sättigte Platinelektrode längere Zeit in der 


Wenn in 


ziemlich nahe 


ruhenden Lösung belassen wurde. 
einem Versuche bei fortlaufendem Gasstrom 
die Cirkulation der Flüssigkeit eingestellt wird, 
steigt das Potential, während es umgekehrt fällt, 
wenn der Chlorstrom bei cirkulierender Flüssig- 
keit abgestellt wird. Bei 
Chlorstromes bei gleichbleibender Flüssigkeits- 


Verstärkung des 


geschwindigkeit tritt ein Steigen, bei Erhöhung 
letzterer bei gleichbleibendem Chlorstrom ein 
Fallen des Potentials ein. 

Wurde die Platinelcktrode aus dem Apparat 
entfernt, als Anode in gesättigter Na C/-Lösung 
elektrolytisch mit Chlor beladen, schnell wieder 
in das Gaselement gebracht und rasch gemessen, 
so ergab sich gleich bei der ersten Messung 
ein von dem sonst erhaltenen nur um wenige 
Hundertstel verschiedener Wert, der sich inner- 
halb weniger Minuten wieder konstant ein- 
stellte. Ein Uebersättigungszustand an Chlor 
konnte also nicht hervorgerufen werden (vergl. 
die Versuche mit Wasserstoff). 
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Sauerstoffpotential gegen NaCl 4 NaOCl. 
Versuche über Chloratbildung. 

Die Beobachtung, dass die Bildung von Chlorat 
bei der Elektrolyse von Chlornatriumlösung stets 
Hand in Hand echt mit einer starken Sauerstoff- 
entwicklung an der Anode, liess es als möglich 
erscheinen, dass einc direkte Oxydation des Hypo- 
chłorits zu Chlorat stattfinden könnte. Zu diesem 
Zweck wurde das Potential eines mit O, beladenen 
platinierten Platinbleches in VaCI + NaClO (von 
variablem Gehalt) gemessen. ! 

Ein irgendwie gesetzmässiger Zusammenhang 
der Höhe des Potentiales mit der Konzentration 
an Hypochlorit ist nicht zu erkennen, zunächst 
steigt mit abnehmender Konzentration das Poten- 
tial bis zu einem Maximum, das bei 0,041 g Cl im 
Liter bei — 1,514 Volt liegt, um dann weiterhin 
abzufallen, wobei bei den höheren Konzentrationen 
während der Dauer des einzelnen Versuches das 
Potential successive bis zu cinem Maximum an- 
steigt, bei den niedrigeren successive sinkt. Ab- 
stellen der Cirkulation oder der Gascirkulation 
bringt keine Aenderung mit sich, ein Beweis, 
dass eine eigentliche Reaktion zwischen dem O% 
und dem NaClO nicht stattfindet. Dies ist ein 
wesentlicher Unterschied gegenüber dem Verhalten 
der Wasserstoffclektrode in derselben Lösung, bei 
dieser sinkt und steigt der Wert mit Abstcllen 
und Anstellen der Cirkulation und des Gasstromes. 
Aufladen der Platinelektrode in zehnprozentiger 
NaOH, wonach dieselbe dann mit destilliertem 
Wasser abgespült und schnell in das Gaselement 
eingebracht wird, bringt bei der ersten Messung 
eine Depression auf ca. — ı,2 Volt mit sich, von 
der aus dann das Potential in wenigen Minuten auf 
den konstanten Wert ansteigt. Die gemessenen 
Werte betrugen: 


2. O| NaCI Lie pn NaOCI= — 1,375, 
3- n F Hogg nu N) == — 1,402, 
4: n F 140.6 n ” = — 1,415, 
5- ” + df ” ” E KE 1,427, 
6. n Se us n n — — 1,452, 
1- n F ss n n SS — 1,463, 
8. n Se 1/328 n n = — 1,49, 
9. n 4+ 1/522 n n === — 1,50, 
19. n T 1/370 n n Ke — 1,51, 
r n + tisso » nv = 15l, 
12. n SC 1/4030 n n = ca. — 1,42, 
I3. n Tr 1/11200 n n = „ — 1,30, 
I. S on e Ey — 0,90. 


w al 


Igoo.]| 


(Lösung giebt mit ÄJ-Stärkepapier keine 
Reaktion mehr.) 

Das hier gemessene Potential ist, da, wie 
gesagt, keine Einwirkung des Sauerstoffes statt- 
findet, das Hypochloritpotential, welches bereits 
bei der Besprechung der kathodischen Vor- 
gänge mehrfach erwähnt ist. Dasselbe liegt 
also bei ca. — 1,4 bis — 1,5. Es sei hervor- 
gehoben, dass sich dieses Potential sehr gut in 
eine Reihe mit den anderen Chlorwasserstoffsäuren 
bringen lässt. Chlorsäure und Ueberchlorsäure 
sind von Bancroft gemessen. 


Es ergiebt sich folgende Reihenfolge: 


HCIO, = — 1,267, 
HCI O, = — 1,416, 
HCIO (K CIO) = — 1,4 bis — 1,5, 


Cl,| KCI = — 1,666. 

Des weiteren wurden Versuche angestellt, 
ob eine direkte Oxydation des Hypochlorits zu 
Chlorat in der Sauerstoffkette nachzuweisen sei. 
Dieselben wurden in der Art angestellt, dass in 
dem beschriebenen Gaselement die platinierte 
Platinelektrode in NaOClI-Lösung von Sauer- 
stoff umspült und vor und nach dem Versuch 
die Lösung analysiert wurde. Um die eventuellen 
Reaktionsprodukte in grösseren Mengen zu er- 
halten, wurde das Element von Zeit zu Zeit 
durch einen geringen Widerstand längere Zeit 
kurz geschlossen. Der Elektrolyt (ca. 25 ccm) 
war hierbei ruhend. 

In drei angestellten Versuchen sank die 
Spannung des Elementes sofort nach Strom- 
schluss auf 0,016 bis 0,018 Volt, ein Zeichen, 
dass die Elektrode an Hypochlorit verarmt. 


Versuch ı. 
Dauer 175 Minuten. Analyse vor dem Ver- 
such: in Io ccm 0,0472 g Chlor als NaOCl; 
0,006 g Chlor als NaC/O,. Nach dem Versuch 
in Io ccm 0,0468 g Chlor als NaC/O; 0,006 g 
Chlor als Na CI O}. 


Versuch 2. 

Dauer so Minuten. Analyse des Elektro- 
lyten vor dem Versuch: in Io ccm 0,0492 g 
Chlor als NaOCI, 0,0068 g Chlor als Na CIO}. 
Nach dem Versuch in 10 ccm 0,0468 g Chlor 
als Wa CIO, 0,0068 g Chlor als Na CIO}. 


Versuch 3. 
Dauer 74 Minuten. Analyse des Elektrolyten 
vor dem Versuch: in Io ccm 0,0486 g Chlor 
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als Na CIO, 0,0072 g Chlor als NaC/O,. Nach 
dem Versuch in ıo ccm 0,0472 g Chlor als 
Na CI O,. ` 

Der Versuch wurde wiederholt mit einem 
grösseren Gaselement, bestehend aus einem 
ca. 250 ccm fassenden Becherglase, gefüllt mit 
200 ccm Hypochloritlösung, in welcher ein oben 
geschlossener Cylinder aus Retortenkohle von 
dem Sauerstoff umspülen gelassen wurde. Ver- 
bunden war dieses Glas durch einen kurzen, 
mit einem Diaphragma aus Pergamentpapier 
versehenen Heber mit einem zweiten, welcher 
gesättigte ACI-Lösung, HgCI und Hg enthielt 
und als Hilfselektrode diente (Fig. 144). 

Anfangs ergab diese Kombination über 
ro Q geschlossen eine Potentialdifferenz von 
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0,08 Volt, also einen Strom von 0,008 Ampere. 
Nachdem der Kohlencylinder zwölf Stunden in 
Hypochloritlösung gestanden, wurde frische 
Hypochloritlösung eingefüllt und gestaltete der 
Versuch sich dann wie folgt: 


Versuch 4. 

Dauer 60 Minuten. Der Elektrolyt ergab 
vor der Elektrolyse in ıo ccm 0,0518 g Chlor 
als NaClO und 0,0065 g Chlor als NaCIO,, 
nach dem Versuch in ıo ccm 0,0478 g Chlor 
als NaClO; 0,0054 g Chlor als NaClO}. 
(Durch die reduzierende Wirkung der Kohle 
verschwindet hier das Chlorat etwas.) 

Aus diesen Versuchen geht in Ueberein- 
stimmung mit den bei den Potentialmessungen 
aufgetretenen Erscheinungen hervor, dass 
keine Einwirkung des Sauerstoffs auf das 
Hypochlorit stattfindet. Im Gegenteil, überall 
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wird das Hypochlorit reduziert (die Chlorat- 
mengen vermehren sich nicht, das Hypochlorit 
verschwindet). Dies beweist zugleich, dass das 
gewonnene Potential das des Hypochlorits als 
Oxydationsmittel darstellt. 

Es ist hieraus zu schliessen, dass die 
Entwicklung des Sauerstoffs an der 
Anode während der Kochsalzzerlegung 


nicht chloratbildend sein kann. 


Chlorpotential gegen NaCl + NaOCl. 


Die Potentiale unterscheiden sich nicht von 
denen von Chlor gegen NaCl in cirkulierender 
Flüssigkeit, ohne Zusatz von Hypochlorit, sie 
Bei den Ver- 
suchen ist deutlich zu beobachten, dass, je mehr 
das 
gegen — 1,66 sinkt, 


betragen — 1,4 bis — ‚1,5 Volt. 


die Lösung mit Chlor gesättigt wird, 


der Elcktrode 
dem Werte C/,/NaC]! in ruhendem Elcktrolyten 


Potential 


entsprechend. 


Um die gleichzeitig in diesem Gaselemente 
stattfindende Chloratbildung 
wurde die platinierte, in 


zu untersuchen, 
Na ClO-Lösung 
stehende Platinelektrode von Chlorgas umspülen 
gelassen und die Lösung vor und nach dem 
Versuch analysiert. Es ergab sich, wie zu er- 
warten, eine deutliche Chloratbildung. Elektro- 


motorisch war dieselbe aber nicht zu bemerken. 


Eine kleine Erhöhung des Potentials bei ruhen- | 
dem Elektrolyten gegen Null zu ist ausschhiess- Í 
lich der Anwesenheit des Hypochlorits zu- 


zuschreiben. 

Die vorstehende Tabelle zeigt die für die 
Theorie des anodischen Vorganges wichtigen 
Potentiale. Gleichzeitig sind in dieselbe auch 
die anodischen Polarisationen und Zersetzungs- 
sind die 
eingangs dieser Arbeit erwähnten Resultate von 


Wohlwill in diese Tabelle eingetragen. 
(Schluss folgt.) 


spannungen eingetragen. Ferner 
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WELCHES IST ZWECKMÄSSIG DIE ROLLE DER ELEKTROCHEMIE 
IM CHEMISCHEN HOCHSCHULUNTERRICHT? 
Von F. Foerster. 


Technischen Hochschulen verliehene 
Recht, unter bestimmten Voraus- 
setzungen Studierende zu Doktor- 
Ingenieuren zu promovieren, bringt es mit sich, 
dass in diesen Monaten auch zwischen den Che- 
mischen Abteilungen unserer Technischen Hoch- 


schulen ein Meinungsaustausch stattfindet über 
die Neuordnung und Vereinheitlichung der Prü- 
fungsbestimmungen für das Diplomexamen der 
Chemiker; das letztere muss ja bestanden sein, 
ehe die Promotionsarbeit zur Erlangung des 
Grades eines Doktor-Ingenieurs in Angriff ge- 
nommen werden kann. Unter solchen Umständen 
erscheint es vielleicht als nicht unzeitgemäss, 
wenn an dieser Stelle versucht wird, einen Bei- 
trag zur Frage nach der zukünftigen Stellung 
der Elektrochemie in den Prüfungen an den 
Technischen Hochschulen zu liefern. Ausschliess- 
lich die an den letzteren herrschenden Verhält- 
nisse sollen in folgendem vorausgesetzt werden. 

„Wie studiere ich Elektrochemie?“ Diese 
Frage ist dem Schreiber dieser Zeilen oft ent- 
gegengetreten. Er hat sie dem Fragesteller 
stets dahin beantwortet: „Studieren Sie tüchtig 
Chemie, anorganische wie organische, hören Sie 
die Vorlesung über Elektrochemie, vernach- 
lässigen Sie dabei in den ersten Semestern die 
Physik, die physikalische Chemie und die Grund- 
züge der höheren Mathematik nicht, nehmen Sic 
später an einem elektrotechnischen Praktikum 
auf Grund einer Sie in die Grundzüge der Elektro- 
technik einführenden Vorlesung teil, und wählen 
Sie schliesslich nach vorangegangenem Uebungs- 
praktikum in der Elektrochemie aus desem 
Wissensgebiete ein Thema, wenn Sie Ihr Studium 
durch eine wissenschaftliche Arbeit abschliessen. 
Aber in erster Linie ist wiederum zu betonen: 
Sorgen Sie für Ihre gründliche Ausbildung im 
Gesamtgebiete der Chemie.“ 

Diese Antwort enthält eine Nutzanwendung 
der seit Liebig uns vertrauten Erfahrung, dass 
für die spätere berufliche Bethätigung in irgend 
einem Spezialgebiete der Chemie die beste Vor- 
bereitung in einer auf breitester Grundlage 
ruhenden Ausbildung in der gesamten wissen- 
schaftlichen Chemie besteht. Dass dies auch für 


die Elektrochemie gilt, zeigt das Beispiel aller 
derer, welche, allgemeinhin als Chemiker aus- 
gebildet, sich später erfolgreich der elektro- 
chemischen Technik zugewandt haben. 

Einem anderen Standpunkte entspricht die 
Ansicht, welche sich die im Jahre 1897 im 
Reichsgesundheitsamte zur Beratung der für die 
Ausbildung technischer Chemiker vorliegenden 
Bedürfnisse tagende Enquete-Kommission zu 
eigen gemacht hat. In dem Bericht über die 
Ergebnisse dieser Erhebungen heisst es: „Die 
Frage, ob für einzelne Zweige‘ der Industrie 
eine besondere Ausbildung auf den Hochschulen 
erforderlich sei, wurde verneint; nur für Elektro- 
chemiker könnte dies in Frage kommen.“ (Zeit- 
schrift für angew. Chemie 1898, S. 831r.) In 
diesem Gedankengange hat dann wohl die Auf- 
fassung Vertreter gefunden, dass für die Elektro- 
chemie ein besonderes Examen wünschenswert 
wäre, dass sie also als ein besonderes Studien- 
gebiet vom allgemeinen Studium der Chemie 
abzugrenzen sei. 

Der Zweck der folgenden Zeilen ist es, den 
Nachweis zu versuchen,. dass für die Elektro- 
chemie, ebenso wie es für andere Zweige der 
Chemie anerkannt ist, kein Bedürfnis vorliegt, 
einen von dem der allgemeinen Chemie ab- 
weichenden Studiengang einzuführen. 

Aus dem Umstande, dass fast an allen 
deutschen Technischen Hochschulen zur Zeit be- 
sondere Laboratorien für die Elektrochemie be- 
gründet, bezw. in der Gründung begriffen sind, 
kann die Forderung nach einer Sonderstellung 
der Elektrochemie nicht abgeleitet werden. 
Denn die auch bei anderen Gelegenheiten schon 
vielfach durchgeführte Schaffung von besonderen 
Laboratorien für Teilgebiete des chemischen 
Wissens geht vielmehr allein von der Ansicht 
aus, dass es heute für einen Lehrer der Chemie 
nicht mehr möglich ist, alle Wissensgebiete der 
Chemie und die Anwendung der besonderen 
Hilfsmittel jedes einzelnen derselben so zu be- 
herrschen, wie cs für die möglichst gründliche 
Anleitung des jungen Chemikers erwünscht er- 
scheint. Wenn somit infolge des ungeheuren 
Anwachsens des Lehrstoffes die Lehrthätigkeit 
sich zweckmässig spezialisiert, so ist darum cin 
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Gleiches für die Lernthätigkeit keineswegs zu 
fordern. 

Die Abgrenzung eines besonderen Studien- 
gcbietes aus dem allgemeinen Lerngebietc einer 
Wissenschaft dürfte sich meines Erachtens ledig- 
lich aus zwei Gründen empfehlen: Entweder ist 
es zur Beherrschung eines solchen Gebictes 
notwendig, dass der Studierende sich auch auf 
so weiten Feldern benachbarter Wissenschaften 
umsicht, dass er sich damit begnügen muss, von 
seiner Hauptwissenschaft nur ein Stück gründ- 
lich, das übrige nur im ungefähren Umfange 
Oder aber das betreffende Son- 
dergebiet hat sich seiner wissenschaftlichen und 


zu überschen. 


technischen Bedeutung nach so ausgewachsen, 
dass neben ihm der Studierende füglich nicht 
auch das ganze Ausgangsgebiet noch bcherr- 
schen kann. 

Das Vorliegen des ersten Falles haben die 
Chemiker für das Studium der Nahrungsmittel- 
daher für 
Gebiet ein besonderes Examen eingeführt worden, 
ein Schritt, der allerdings durch die grosse 
öffentliche Verantwortlichkeit gerade dieses Be- 


chemie anerkannt; es ist dieses 


rufszweiges sehr wesentlich mit begründet war. 
Aber auch abgesehen davon, sind hier die er- 
forderlichen Kenntnisse in der Botanik und der 
Hygiene so bedeutende, dass man glaubte, vom 
Nahrungsmittelchemiker eine gleich gründliche 
Kenntnis aller Teile der wissenschaftlichen und 
technischen Chemie, wie von einem anderen 
studierten Chemiker, nicht verlangen zu dürfen. 

Der zweite Fall war bei der Abzweigung 
des elcktrotechnischen Studiums von demjenigen 
des allgemeinen Maschinenbaues gegeben. Der 
beherrschende 


die Grundlagen des letzteren 


Studierende wendet sich, wenn er Elektro- 
ingenicur werden will, in den späteren Se- 
mestern zweckmässig dem besonderen Studium 
der Elektrotechnik zu, weil diese einem grossen 
Teil ihrer Wissensgrundlage nach, sowie nach 
ihren Arbeitshilfsmitteln und ihrer technischen 
Anwendung cin ganz selbständiges Gebict des 


Wissens und Könnens bildet. 


Das Gegenstück zu diesen Selbstteilungen 
grosser Wissenschaften bietet die Medizin. Auch 
hier haben wir immer weiter gchende Teilung 
in Spezialgebiete des Wissens und der Beherr- 
schung der technischen Hilfsmittel und dem- 
Lehr- 


entsprechend auch der akademischen 
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thätigkeit. Aber der Studiengang ist für alle 
Mediziner derselbe; mag auch der Umfang des 
notwendigen Wissens immer mehr anwachsen, 
neben den Sondergebieten sind die Fächer 
der allgemeinen Medizin der einheitliche Grund- 
stock der Ausbildung der Studierenden. Nach 
bestandenem Examen ist die Spezialisierung 
Sache der unbeschränkten Selbstbestimmung 
des Einzelnen. 


Diesem Beispiel hat sich die Chemie an den 
deutschen Hochschulen bisher fast immer und 
mit besten Erfolgen angeschlossen. Liegt nun 
bei der Elektrochemie ein Grund vor, von der 
bisherigen Gepflogenheit abzuweichen? 

Die Elektrochemie besitzt heute mehr in den 
chemischen Theorieen als in der technischen 
Chemie eine bis zu einem gewissen Grade un- 
abhängige, selbständige Stellung. Das erstere 
ist aber nur deshalb der Fall, weil die Aus- 
cinandersetzung zwischen den älteren theoreti- 
schen Vorstellungen und den auf dem besonderen 
Gebiet der 
in unserem theoretischen Erkennen gemachten 
Fortschritten erst im Werden ist. Dass dieser 


elektrochemischen Erscheinungen 


Ausgleich der älteren und der neueren — 
übrigens auch nur zu einem Teil in der Elektro- 
chemic hervortretenden — theoretisch -chemischen 
Erkenntnis sich vollziehen muss, ist nur eine 
Frage der Zeit. In dieser Hinsicht liegt kein 
Grund vor, der Elektrochemie eine Stelle ausser- 
halb des Gebäudes der übrigen Chemie an- 
im Gegenteil würde eine solche 
Abzweigung jenen im Interesse der Chemie her- 
bei zu wünschenden Amalgamationsprozess nur 
hinausschicben. 

In der chemischen Technik spielt heute die 
elektrische Energie in sehr vielen Fällen die Rolle 


zuweisen; 


eines neuen, schr eigenartigen und wertvollen 
Hilfsmittels in bereits bestehenden Fabrikationen. 
Die Elcktrochemie besitzt hier z. B. keineswegs 
die Selbständigkeit und Geschlossen- 
heit, welche etwa der Farbenchemie zukommt. 
Nur wenige Zweige der chemischen Technik 
sind durch Anwendung elektrochemischer Ver- 
wie z.B. die 
Galvanoplastik, die Aluminiumfabrikation und 


innere 


fahren neu begründet worden, 


die in ihrer Bedeutung gewiss nicht zu unter- 
elektrischen 
Ofens, der scinerseits wieder eines der trefflichsten 
Hilfsmittel anorganisch-chemischen Forschens 


schätzenden Anwendungen des 


Uh, emm, Ai 


t? 
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geworden ist. Anderseits handelt es sich bei 
vielen Anwendungen der Elektrochemie in der 
Mctallurgie, und fast stets bei ihrer Benutzung 
in der chemischen Grossindustrie, um eine Kon- 
kurrenz des neuen Hilfsmittels mit den bereits 
vorhandenen. 

Es dürfte also kein genügender Grund vor- 
liegen, das Beispiel der Elektrotechnik auf die 
Elektrochemie zu übertragen, um für diese eine 
selbständige Stellung und besonderen 
Studiengang zu fordern. 

Somit bliebe nur die Möglichkeit übrig, dass 
für die berufliche Bethätigung des Elcktrochemi- 
kers in der Technik eine so umfangreiche und 
Beschäftigung mit 


einen 


tiefgreifende vorbereitende 
ausserhalb der Chemie liegenden Dingen — hier 
also der Elektrotechnik — erforderlich wäre, dass 
man, um einer UÜcberlastung des Studierenden 
mit Lernmaterial vorzubeugen, dafür das Studium 
in den eigentlich chemischen Unterrichtsgegen- 
ständen beschränken und für ihn einen von dem 
der übrigen Chemiker verschiedenen Studien- 
gang und entsprechend abweichendes Examen 
empfehlen sollte. Hierin dürfte der Schwerpunkt 
der ganzen Frage zu suchen sein. 

Unzweifelhaft muss der Elektrochemiker mit 
seinem wichtigsten Stromerzeuger, der Dynamo- 
maschine in ihren verschiedenen Arten, im 
allgemeinen vertraut sein; ihm müssen die wesent- 
lichsten Kenntnisse von der Leitung und Ver- 
teilung des Stromes, sowie von der Messung 
der Stromgrössen zur Verfügung stehen. Durch 
einen Besuch der Vorlesung über die Grund- 
züge der Elektrotechnik und eines elektrotechni- 
schen Praktikums von beschränkter Dauer möchte 
diesem Bedürfnis genügt sein. Das ist um so 
eher der Fall, als ja im elcktrochemischen 
Laboratorium sich vielfach Gelegenheit bieten 
wird, die erlangten elektrotechnischen Erfah- 
rungen anzuwenden und dadurch zu befestigen. 

Allerdings hängt die technische Ausführbar- 
keit elektrochemischer Prozesse vielfach mehr 
als die anderer chemischer Operationen von der 
richtigen konstruktiven Durchbildung der Appa- 
rate ab. Hierbei aber handelt es sich viel 
seltener um Ueberwindung elcktrotechnischer 
Schwierigkeiten, als vielmehr darum, den elektro- 
chemischen Prozessen ihre chemischen Besonder- 
heiten abzulauschen und diesen in der Einrich- 
tung der Apparate entgegenzukommen. 
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Auf der anderen Seite aber stellen gerade 
die elektrochemischen Prozesse an die rein che- 
mische Ausbildung der sie ausübenden Techniker 
nicht eben geringe Anforderungen. Es sei nur 
an die Ausarbeitung der elektrolytischen Kupfer- 
raffination oder der Alkalichloridelektrolyse in 
ihren verschiedenen Formen erinnert, um an- 
zudeuten, welche schwierigen und verwickelten 
Aufgaben in der Gewichts-, Maass- und Gas- 


analyse an den Elcktrochcemiker. herantreten. 


Es wird nun auch freilich wohl niemand 
dessen Ausbildung in der anorganischen Chemie 
beschränkt wissen wollen. Das Gebiet, welches 
der Elektrotechnik zu liebe in der Ausbildung 
desElcktrochemikers am ersten eine Beschränkung 
erleiden müsste, ist das der organischen Chemie. 

In ihr haben zwar bisher elektrochemische 
Arbeitsweisen nur in beschränktem Maasse Boden 
gewonnen. Aber es unterliegt keinem Zweifel, 
dass die feinere Ausbildung der elcektrochemischen 
Methoden gerade hier für deren Bethätigung 
noch ein ausgedehntes Feld finden wird. Um 
solche Fortschritte zu machen, bedarf aber der 
Elektrochemiker der geübten Hand des Organikers, 
um die durch den elektrischen Strom erzeugten 
Verbindungen abzuscheiden und zu kennzeichnen. 
Die hierfür nötige Uebung giebt aber nur ein 
längerer und gründlicher Besuch des organi- 
schen Praktikums. 

Aber auch abgesehen hiervon ist heute der 
Laboratoriumsunterricht in der Chemie so ein- 
geteilt, dass-allgemein gesprochen —in den ersten, 
der anorganischen Chemie gewidmeten Semestern 
im wesentlichen chemisch-analytische Methoden 
geübt werden, während die präparativen Studien 
mehr ın die Semester des Besuchs des organi- 
schen Laboratoriums verlegt sind. Ohne einen 
über mehrere Semcster sich erstreckenden Be- 
such des organischen Praktikums bleibt nicht 
nur die wissenschaftliche 
Chemikers eine unvollständige, sondern er er- 
leidet auch eine unersetzliche Einbusse in der 
für seine spätere berufliche Bethätigung in aller- 
erster Linie in der 
chemischen Experimentierkunst. 

Mit einem gründlichen Studium der organi- 
schen Chemie erscheint es aber schwer verein- 
bar, dass der Studierende gleichzeitig sich in 
dem, der Chemie so fern liegenden Gebiete der 


Elektrotechnik in solchem Maasse umsicht, um 
Go? 


Ausbildung jedes 


erforderlichen Uebung 


Im... BB 


darin eine Prüfung bestehen zu können. Es 
bleibt also für den Elektrochemiker nur die 
Wahl: Gründliche Durchbildung in der organi- 
schen Chemie und der chemischen Experimentier- 
kunst überhaupt, oder Examen in der Elektro- 
technik? Da er im späteren Berufe seine schöpfe- 
rische Thätigkeit im wesentlichen chemischen 
Problemen zuzuwenden hat, so scheint es mir 
keinem Zweifel zu unterliegen, dass bei solchem 
Dilemma auf eine Prüfung des Elektrochemikers 
in der Elektrotechnik verzichtet werden sollte. 

Will man das Vorliegen dieses Dilemmas 
leugnen und die Ansicht vertreten, dass ohne 
Beschränkung des Studiums der organischen 
Chemie die Elektrotechnik schr wohl noch eine 
Stellung im Examen der Elcktrochemiker finden 
könne, so ist die Frage erlaubt, ob einer solchen, 
doch sehr hoch anzuschlagenden Mchrbelastung 
des Kandidaten cine Erhöhung seiner späteren 
Berufsaussichten entspräche. Zur Zeit, glaube 
ich, kann man hierauf eine unbedingt bejahende 
Antwort nicht geben. 


Somit erscheint es nicht als zweckmässig, 
von dem Elektrochemiker eine Prüfung in 
der Elektrotechnik zu verlangen, so wichtig 
und selbstverständlich auch — wie wiederholt 
betont sei — eine theoretische und praktische 
Beschäftigung mit diesem Gebiete für ihn 
Damit dürfte auch der letzte Grund 
für Einführung einer besonderen Ausbildung und 


erscheint. 


Prüfung von Elektrochemikern zweifelhaft sein. 

Es ist natürlich 
grösseren Bedeutung der organischen Chemie 
oder der Elektrotechnik für die Berufsthätigkeit 
des technischen Elcktrochemikers der dem hier 


in der Frage nach der 


vertretenen entgegengesetzte Standpunkt eben- 
falls denkbar. Der Zweck dieser Zeilen ist 
aber nur, den Nachweis zu versuchen, dass ein 
allgemeines Bedürfnis, die Elektrochemie 
von ihrer Mutterwissenschaft abzuzweigen und zu 
einem Spezialstudium zu machen, nicht vorliegt. 

Folgt aus dem von mir vertretenen Stand- 
punkte, dass dem späteren Elektrochemiker bis 
zum Diplomexamen zweckmässig dieselbe Aus- 
bildung erteilt wird wie jedem anderen Chemiker, 
so crgiebt sich weiter als selbstverständlich, dass 
dann die Elektrochemie überhaupt in der Aus- 
bildung der Chemiker ihre Stelle fände. 
Forderung steht im Gegensatz zu der von der 
eingangs 


Dicse 


erwähnten Kommission vertretenen 
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Ansicht, nach der die Elektrochemie als cin 
Sondergebiet bezeichnet wurde, das nicht für 
alle technischen Chemiker Bedeutung habe. Sie 
stützt sich aber auf den Beschluss der 1896 
tarenden Kommission des Vereins Deutscher 
Chemiker, welche eine Prüfungsordnung für ein 
Staatsexamen technischer Chemiker ausarbeitete; 
hier wurde von dem Studierenden der Chemie 
verlangt, dass er sich mit den Grundzügen der 
physikalischen Chemie einschliesslich der Elcktro- 
chemie vertraut gemacht habe. Nicht in lctzter 
Linie spricht für die Forderung der Umstand, 
dass die Elektrochemie sich im Laufe der Zeit 
an den verschiedensten Stellen in der chemischen 
Technik als wertvolles Hilfsmittel nützlich ge- 
macht hat. 

Die Rolle der Elektrochemie im Studiengange 
eines Chemikers könnte etwa die folgende scin: 
Als Vorlesungen sind diejenige über die Grund- 
züge der heutigen physikalischen Chemie, sowie 
diejenige über theoretische und technische Elektro- 
chemie zu hören. Dazu ist das elektrochemische 
Praktikum zu besuchen, wofür bei fleissigem 
Arbeiten etwa 20 Stunden in der Woche 
während eines Semesters völlig ausreichend 
wären. In der mündlichen Hauptprüfung zum 
Diplomexamen würden dann die Grundzüge der 
Elektrochemie ein besondercs Prüfungsfach (viel- 
leicht mit beschränkter Prüfungszeit) bilden, ab- 
gesehen davon, dass es dem Kandidaten frei- 
stehen könnte, auch die kurze Diplomaufgabe 
im elektrochemischen Laboratorium zu bearbeiten. 


Eine zu starke Mehrbelastung des Chemikers 
ist hierin nicht zu erblicken, da die Beschäftigung 
mit der Elektrochemie vollständig im Rahmen der 
Chemic bleibt und dem Verständnis und der Ver- 
wertung der auf anderen Teilen der Chemie ge- 
sammelten Kenntnisse nur zu gute kommen kann. 

Hat der Kandidat sein Diplomexamen be- 
standen, so tritt an ihn die Möglichkeit heran, 
die wissenschaftliche Arbeit zu beginnen, durch 
die er den Grad eines Doktor-Ingenieurs er- 
Wer bei seinen Studien für die 
Elektrochemie ein- 


langen kann. 
besondere Richtung der 
gehenderes Interesse gewonnen hat, wird aus 
ihrem Gebiete sein Thema wählen. Durch 
dessen erfolgreiche Bearbeitung wird er sich 
nach einer Stellung in der elektrochemischen 
Technik — allerdings ohne ausschliesslich auf 
eine solche angewiesen zu sein — umsehen und 


D 


dürfte hierfür genügend vorgebildet sein. Denn 
unter der Voraussetzung, dass das wissenschaft- 
liche Interesse den Studierenden zur Elektro- 
chemie führt, wird diese cinerseits die für sie 
geeignetsten Kräfte erhalten, und anderseits ist 
so die beste Gewähr dafür gcgeben, dass der 
Elektrochemiker sich auch ohne besonderes 
Examen, eben lediglich nach seinem Interesse, 


in dem für scinen Beruf erforderlichen Grade 
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der Verticfung mit der Elektrotechnik beschäftigt. 
Den Leitern der elektrochemischen Laboratorien 
bliebe es zudem unbenommen, sich in jedem 
Falle davon zu überzeugen, dass die unter 
ihrer Leitung mit elektrochemischen Arbeiten 
Beschäftigten auch der Elcktrotechnik die hin- 
reichende Aufmerksamkeit geschenkt haben. 


Dresden, den ro Februar 1900. 


ÜBER EINE PRAKTISCHE FORM VON NORMAL-ELEMENTEN 
UND NORMALELEKTRODEN. 
Von Zmil Bose. 


AA pluf die Wichtigkeit der Kenntnis des 
ENG Widerstandes für Normal- 
ger hat Klemencicl) hin- 
gewiesen. Die Möglichkeit, Galvanometer- 
aichungen direkt mit dem Normalelementc 
ausführen zu können, ist an einen geringen 
Widerstand des Elementes geknüpft. Ebenso 
ist ein kleiner und daher genauer bestimmbarer 
Widerstand unbedingt notwendig, wenn das 


inneren 
elemente 


Element in der Kompensationsmethode zur Be- 
stimmung elektromotorischer Kräfte als kom- 
pensierendes Element dienen soll. Aber nicht 
nur der innere Widerstand soll klein sein, sondern 
das Element soll, wenn es zur Kompensations- 
methode gebraucht werden soll, auch eine ge- 
wisse, meist sehr geringe Stromentziehung ver- 
tragen können, ohne abzufallen, die Stromdichte 
an den Elektroden soll also möglichst klein sein. 

Von diesem Gesichtspunkte ausgehend, bin 
ich zur Konstruktion der nun zu beschreibenden 
Elemente gekommen, die vorzügliche Dienste 
leisten und über deren Unempfindlichkeit gegen 
Stromentnahme ich überrascht war. 

Als Gefäss für die ‚Elemente dienten mir 
Exsiccatorgefässe mit Ringeinsatz, welche an 
Stelle des Knopfdeckels eine aufgeschliffene 
Glasplatte als Verschluss erhielten. Die Zu- 
leitungen waren zwei in Bohrungen im Deckel 
‚eingesetzte, unten verschlossene Glasröhren mit 
eingeschmolzenem Platindraht. Durch Einfüllen 
von Quecksilber in die Röhrchen erhält man 
zwei Quecksilbernäpfchen als Pole, von denen 
durch einfaches Einstecken von Drähten der 


1) Wied. Ann. 1898, 65, S. 917. 


Strom abgenommen werden kann. Fig. 145 stellt 
ein solches Element im Durchschnitt dar. 

Die Quecksilberelektrode befindet sich stets 
unten in dem Gefäss, da das Quccksilber 
aus dem ringförmigen Einsatz beim Transport 
leicht herausgeschüttet werden könnte, während 


- + 


Luft. 
Flüss. Paraffin. d 


Ale SO,- 
Lösung. 


das erstarrte Amalgam sich oben in voller Sicher- 
heit befindet. Da das Amalgam ringförmig ver- 
teilt ist, wird es sehr gleichmässig beansprucht, 
und ein gleiches gilt von der Quecksilberfläche, 
welche von den Stromlinien gleichmässig senk- 
recht getroffen wird. Ueber die Lösung wird 
eine Schicht reines Paraffinöl gegossen und unter 
der Verschlussplatte ein entsprechender Luft- 
raum gelassen. 

Bei 12 cm äusserem Ringdurchmesser und 
3 cm Ringbreite ist die Amalgam-Elcktroden- 
fläche etwa 8o gem, und die Bodenfläche für 
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die Quecksilberelektrode wird etwa eben so 
gross sein. 

Nimmt man ausserdem keine allzu grosse 
Menge von Zink- oder Kadmiumsulfatkrystallen, 
sondern nur soviel, dass bei allen in Betracht 
kommenden Temperaturen Sättigung entstehen 
kann, so ist der Widerstand der Elemente sehr 
klein und die Konstanz auch bei beträchtlicher 
Stromentziehung noch vorzüglich. Ich habe ein 
Clark-Element, das ca. ı2 Q Widerstand hat, 
direkt durch ein Milli-Amperemeter vonSiemens 
& Halske mit ı Q Widerstand geschlossen und 
minutenlang keine Abnahme des Ausschlages 


Ofn. KCL- LÖSUNG 


ZULEITUNG 


trotz cines Stromes von etwas mehr als or Amp. 
wahrnehmen können. 

Zum Beleg für die Konstanz der Elemente 
bei Stromentziehung mögen folgende Parallel- 
versuche mit einem Weston- und einem Clark- 
Element angeführt sein, bei denen sofort nach 
dem Oeffnen des Stromes die Abnahme der 
E.M.K. bestimmt wurde: 


Abnahme der E.M.K. nach der 


Dauer dieser 
| Stromentnahme beim 


Stromstärke 


in Ampere : 

g entziehung | Weston -Element | Clark -Element 
0,0100 ı Min. | 0,0003 Volt 0,0000 Volt 
0,0182 3. 5, 0,0008 ,, 0,0005 „ 
0,0279 3 » 0,0016 ,, 0,0000 ,, 
0,0336 3, Lg 0,0016 ,, 0,00II „ 
0,0364 49 » 0,0033 » SS 
0,0366 l ” | En f 0,0029 „ 


Aus den Versuchen geht hervor, dass die 


Elemente eine beträchtliche Stromentziehung 


vertragen, ohne in ihrer Spannung abzufallen, 
wodurch sie für den Laboratoriumsgebrauch 
sowohl als kompensierende Elemente als auch 
zum bequemen Aichen von Galvanometern 
und dergleichen, mit Vorteil verwendet werden 
können. Aus den Zahlen geht übrigens deutlich 
hervor, dass sich gegen Stromentziehung das 
Clark-Element noch besser als das Weston- 
Element verhält, was sich leicht durch die be- 
kanntlich sehr geringe Lösungsgeschwindigkeit 
der Cadmiumsalze und den deshalb wohl auch 
eher eintretenden Fall von Uebersättigungs- 
erscheinungen erklärt. Da aber auch hier die 
Konstanz noch eine sehr gute ist, ausserdem 
der Vorteil beim Clark-Element durch den 
grösseren Temperaturko£ffizienten wieder auf- 
gehoben wird, so dürfte die hier in Betracht 
kommende Brauchbarkeit der Elemente doch 
wohl als eine gleich gute bezeichnet werden. 
Uebrigens lassen sich die Elemente leicht in 
einem grösseren Wasserbad oder in einem 
Thermostaten unterbringen, so dass man nicht 
auf ein Bad aus nichtleitender Flüssigkeit an- 
gewiesen ist. 


Auf der Verwendung derselben Art von 
Exsiccatorgefässen beruht auch die in Fig. 146 
dargestellte Ausführungsform einer Normalelek- 
trode. Hier haben wir im Boden und im Ring- 
einsatz je eine Kalomel-Elektrode, von denen stets 
nur eine gebraucht und die andere nur zum 
Vergleich benutzt wird. Zur Verbindung mit 
der gegen die Normalelcktrode zu messenden 
Elektrode dient ein Hahnentrichter (Scheide- 
trichter) mit seitlichem Ansatzrohr, die Trichter- 
kugel enthält die zur Elektrodenfüllung dienende 
o,ı n. Chlorkaliumlösung, mit welcher das Ver- 
bindungsrohr nach jedem Versuche ausgespült 
wird, um das Eindringen eines anderen Elektro- 
lyten völlig auszuschliessen. Auch dieses In- 
strument, das ebenfalls bequem in einen Thermo- 
staten gesetzt werden kann, bewährt sich 
vorzüglich, und cs zeigten die beiden Elektroden 
gegeneinander nur Unterschiede von op bis 
höchstens 10-5 Volt. Das Vorhandensein von 


zwei Elektroden in dem Gefäss bietet stets die 


Möglichkeit, sich sofort zu überzeugen, ob und 
um wieviel etwa das Potential der gebrauchten 
Elektrode sich durch Stromentziehung während 
der Kompensation geändert hat. Auch diese 
Elektroden aber vertragen ihrer grossen Ober- 


mme 


d 


1900.] 


—_ 


fläche wegen natürlich leicht eine ziemlich be- 
trächtliche Stromentnahme. 

Beide Apparate, Normalelemente und Normal- 
elektroden, die sich auch in dieser Ausführungs- 
form mit Leichtigkeit herstellen lassen, kann ich 
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für die Ausführung elektrochemischer Messungen 
nur warm empfehlen, da ich seit dem Sommer 1899 
mit denselben nur gute Erfahrungen gemacht 
habe. 

Breslau, Physik. Institut, Februar 1900. 


REPERTORIUM. 


ELEKTRISCHE ENERGIE, ERZEUGUNG 
UND SPEICHERUNG. 
Elemente vom Typus Zink | Elektrolyt! Kohle 
haben sich eine ganze Reihe von Erfindern 
schützen lassen. 


J. Benedict, Engl. Pat. Nr. 16556 (1898), 
baut eine Abart der Chromsäurebatterie mit 
recht komplizierter Anordnung der Elektroden 
für Beleuchtungszwecke. 


A. J. Boult, Engl. Pat. Nr. 17588 (1898), 
lässt sich eine Variation des Leclanche-Ele- 
mentes patentieren,; als Elektrolyt dient eine 
Lösung von Zinksulfat und Ammonsulfat, als 
Depolarisator eine Umhüllung der Kohle mit 
Braunstein oder Bleisupceroxyd. 


H. Blumenberg, Engl. Pat. Nr. 21364 von 
1898, findet in dem Kaliumchlorat einen ncuen 
Depolarisator; leider ist Kaliumchlorat schon 
lange als schlechtes Depolarisationsmittel be- 
kannt. FE. 


Th. Machin und E. Cake, Engl. Patent 
Nr. 17741 (1898), bringen mit ihrer Erfindung 
die alten Zeiten in Erinnerung. Sie konstruieren 
aus Zink- und Kupferplatten in grosser Zahl 
(parallel geschaltet) mit einer Säure als Erreger 
eine Batterie für starke (!) Ströme. Die Zellen 
von Volta, Wollastone, Hare leben also 
wieder auf. E. 


H. de Rufz de Lavison, Engl. Patent 
Nr. 16172 (1898), nennt seine Abänderung des 
Daniellschen Elementes ein „Element mit 
Heissluft-Depolarisation“. Die übliche Thon- 
zelle ist durch Pergamentpapier ersetzt, und 
ausserdem sind am unteren Ende der Kupfer- 
platten Röhren mit sehr feinen Oeffnungen an- 
gebracht, durch welche Luft von 30 bis 60°C. 
eingeblasen werden: kann. Ein solches Element 
von zehn Plattenpaaren (Zn, Cu) 15X 19 cm und 
.9 Litern fünfprozentiger Kupfersulfatlösung (mit 
Vorratsraum für Kupfersulfatkrystalle) soll bei 
ı Volt so Amp. und bei 0,6 Volt 200 Amp. 
während vier Stunden liefern, das Zink soll 
sich nicht (!) mit Kupfer überziehen und — der 
Kupferverbrauch soll nur Ja desjenigen im 
Daniell-Element sein!! (Siehe D. R.-Patent 
Nr. 94 141.) E. 


E.Baresch, R.Baresch undM. Tosler, Engl. 
Pat. Nr. 22113 (1898), wollen den inneren Wider- ` 
stand der gewöhnlichen Trockenelemente vom 
Typus Zink , Chlorammonium | Braunstein | Kohle 
durch eine Mischung von 30 Teilen Braunstein, 
33 Teilen Graphit und 20 Teilen Salmiak er- 
heblich verringern. Die Mischung befindet sich 
in einer Thonzelle! E. 


W.S.Rawson, Engl. Pat. Nr.24 570 (1898). 
Der Erfinder will Elektrizität aus Brennmaterialien 
vermittelst eines Elementes gewinnen; er lässt 
sich sogar die Verwendung des erzeugten 
Stromes zum Betriebe von Konipressionspumpen((!) 
schützen. Wie bei den meisten derartigen Ver- 
suchen, wird auch hier ein geschmolzenes Salz 
in einem eisernen Gefäss als Elektrolyt ver- 
wendet. Zu dem in einer porösen Zelle aus 
Magnesia befindlichen geschmolzenen Metall wird 
ein geeignetes Brennmaterial (Gas, Petroleum, 
Kohle) gegeben, in die Salzschmelze wird Luft 


eingeblasen. Ob das Element thatsächlich 
funktioniert und mit welchem Effekt, darüber 
schweigt sich der Erfinder aus. E. 


ANORGANISCHE VERBINDUNGEN. 


Ueber die Elektrolyse von Kaliumchlorid. 
A. Brochet. Comptes rendus 130, 134 — 137 
(1900). Die Arbeit bestätigt die Befunde von 
Müller und Foecrster (diese Zeitschr. 6, 11). 
Das vom Verf. gegebene Diagramın für die Aus- 
beute an Hypochlorit, Chlorat und Wasser- 
zersetzung deckt sich fast völlig mit den Kurven 
von S. ı4. Da Verf. mit dem von Müller vor- 
geschlagenen Chromatzusatze arbeitet, fällt der 
Verlust durch Reduktion fort, so dass die Total- 
ausbeute eine grössere wird. H D 


Ueber ein neues Molybdänsulfid. 
M. Guichard. Comptes rendus 130, 137 — 140. 
Verf. erhitzte Molybdänsulfid MoS im elek- 
trischen Ofen mit 900 Amp. und so Volt, und 
erhielt eine krystallinische Masse, die aus 
Molybdänmetall und nadelförmigen Krystallen 
bestand, welch letztere sich durch Analyse als 
Molybdänsulfid Ain, D. erwiesen. Das Metall 
lässt sich leicht von dem Sulfid trennen, da 
es sich in verdünntem Königswasser löst, dem 


« 
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das Sulfid widersteht. Dieses entspricht dem 
Molybdänsesquioxyd Mo, Oz.  Schwefeldampf 
setzt das Sesquisulfid in der Rotglut wieder zu 
Molybdänglanz um, so dass also bei einer ge- 
wissen Temperatur cin Gleichgewicht zwischen 
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Sesquisulfid, Sulfid und Schwefel besteht. Bei 
längerer Einwirkung (über fünf Minuten) des 
elektrischen Stromes wird es zu Metall, und bei 


Anwesenheit von Kohle schliesslich zu Carbid 
Mo,C verwandelt. H D. 


| SPRECHSAAL. 


Entgegnung. 

Herr Wohlwill glaubte sich in einer kürzlich an 
mich gerichteten Antwort (diese Zeitschrift 6, 410) be- 
rechtigt und verpflichtet, auch ohne Aufbringung neuen 
Versuchsmaterials, zu dessen Lieferung ihm leider die 
nötige Zeit fehlte, auf ‚diese Thatsachen “ aufmerksam 
zu machen. Ich habe mich vergeblich bemüht, in seinem 
Aufsatz als diese „Thatsachen “ etwas anderes zu finden, 
als die, dass er die sämtlichen von meinen Mitarbeitern 
und mir über den Mechanismus der elektrolytischen 
Chloratbildung aus dem vorliegenden Beobachtungs- 
material gezogenen theoretischen Schlussfolgerungen 
nicht anerkennt. 

Herr Wohlwill führt jetzt ebenso, wie schon 
früher, nicht nur keinen einzigen experimentellen Beleg 
an, der gegen meine Ansicht spräche, sondern er 
unterlässt es zudem, auch nur in einem Falle dar- 
zutun, dass seine Erklärungsweise den Thatsachen 
besser genügt, als die unsere — es wäre hierfür z. B. 
die vollkommene Parallelität der Sauerstoffentwicklung 
und der Hypochloritkonzentration in neutraler, wie in 
schwach saurer Lösung ihm besonders zu empfehlen 
(vergl. z. B. Zeitschr. f. anorgan. Chem. 22, S. 44 u. 60), — 
ja er fügt sogar zu seinen früher schon von mir er- 
örterten Bemängelungen jetzt auch nicht ein einziges 
neues Moment hinzu. Diese Art der Kritik erscheint 
mir nach den in der exakten Naturforschung herrschen- 
den Gepflogenheiten so ungewöhnlich, dass ich hiermit 
es ablelıne, näher auf sie einzugehen, um so mehr, als 
meine weiteren Experimentaluntersuchungen neue Be- 
lege für meine Ansichten erbringen. 


Zur thatsächlichen Berichtigung bemerke ich nur 


folgendes: Herr Wohlwill erörtert die von mir u.a. für 
die Chloratbildung gegebene Gleichung: C/O + O, = ClO, 
und sagt dabei: „Ich darf diese, zuerst in Her 
Foersters Erwiderung aufgetauchte, sodann in der 
neuerdings erschienenen ausführlichen Arbeit diskutierte 
Gleichung nicht übergehen...“ In meiner ersten, auf 
Grund meines Göttinger Vortrages gemachten Mit- 
teilung heisst es: „Anderseits aber zeigen diese Ver- 
suche, dass auch eine direkte Oxydation des bei der 
Alkalichloridelektrolyse zunächst entstandenen Hypo- 
chlorits durch anodischen Sauerstoff eintritt. . “< und 
an einer anderen Stelle: „Es könnte nämlich der an 
der Anode frei werdende Sauerstoff, ähnlich wie die 
C/O-Ionen, auch die in der Lösung befindlichen CL 
Ionen zu C/O,-Ionen oxydieren.“ Dass jeder Chemiker 
die Gleichungen für die hier gedachten Vorgänge ohne 
weiteres würde aufstellen können, habe ich freilich an- 
genommen; dass die eine derselben erst bei späterer 
Gelegenheit „aufgetaucht“ wäre, muss ich daher be- 
streiten. 

Ferner sagt Herr Wohlwill an anderer Stelle: 
„Herr Foerster erwidert hierauf: » Diese Frage habe 
ich mir gar nicht gestellt, um vorläufig aussichtslose 
Spekulationen zu vermeiden.« Ich behaupte aber, ınan 
muss sich diese Frage stellen, wenn man aus so kompli- 
zierten Versuchen etwas schliessen will.“ Meine hier 
von Herrn Wohlwill in Anführungszeichen (!) an- 
geführten Worte lauteten in Wirklichkeit: » Diese Frage 
aber habe ich gar nicht berührt, um vorläufig aus- 
sichtsiose Spekulationen zu vermeiden.« i 


Dresden, 10. Februar 1900. 
F. Foerster. 
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ZUR KOCHSALZZERLEGUNG. 
Von Richard Lorenz und H. Wehrlin. 


(Mitteilung aus dem elektrochemischen Laboratorium des eidgen. Polytechmkums in Zürich.) 


(Schluss.) 


Theorie des anodischen Vorganges. 

Die 
zeigt folgendes: 

Die Polarisation an der Anode (24) beträgt 
— 1,66 bis — 1,53 in neutraler Lösung, im 
Anfang ist dieselbe stets näher dem ersten Wert, 
wenn mehr Hypochlorit vorhanden ist, näher am 
zweiten. Somit ist die Anode stets in aus- 
gesprochenem Maasse bei allen Elektro- 
lysen mit Chlor polarisiert, denn dies ist die 
Chlorpolarisation, wie die Versuche der Gasketten 
mit cirkulierendem Elektrolyten sie ergeben. Der 
reine Potentialwert Clẹ! Na Cl, (mit Cl, ge- 
sättigt) == — 1,66 erniedrigt sich an der Anode 


Betrachtung unserer Untersuchungen 


(gegen Null zu) deswegen um ein kleines, weil 
erstens der Elektrolyt wegen der Cirkulation ete, 
niemals mit Chlor gesättigt ist, und weil zweitens 
das vorhandene Alkali depolarisierend wirkt und 
den Wert (gegen Null zu) hinabdrückt. 
die anodische Polarisation 
jenigen 


Dass 
nicht etwa der- 
einer Hypochloritlösung ent- 
spricht, geht daraus hervor, dass das Potential 
einer solchen von — 1,4 Volt bis höchstens 
— 1,5 Volt hinaufgehen kann. In den hypochlorit- 
reichen Lösungen, wo bereits Wasserzersetzung 
eintritt, spielt der sich entwickelnde Sauerstoff an 
der Erniedrigung der anodische Polarisation mit. 

Der Wert der anodischen Polarisation beträgt 
in alkalischer Lösung, wie oben schon erwähnt, 
— 1,35 bis —1,31. Dieser Wert ist eben- 
falls weiter nichts, als eine (gegen Null zu) 
erniedrigte Chlorpolarisation, er entspricht ganz 
einfach dem vermehrten Alkaligehalt um die 
Anode, der demgemäss viel stärker depolari- 
sierend auftritt, Gasketten 
Wir befinden uns mit diesem Werte (siche die 
Potential- Tabelle) gerade in dem Bereiche der 
Kette 


wic die bewiesen. 


NaCl 7 | 
NaOH Í 


Saucrstoffpolarisation, — 


TM A 
pc) 
Eine trotzdem bei 


unseren Versuchen ca. 50°, Stromantcil auf 


O-Entwicklung kam - herrscht nicht, da 
der Wert Pt; O, alkalisch bei 
in neutraler Lösung ca. 


— 0,56 liegt, 
— 0,96 beträgt und 


selbst in sauren Lösungen höchstens auf 


-- 1,36 gelangt. Auch ist es nicht etwa das 


Hypochlorit- oder gar Chloratpotential, 


welches es sıch hier handelt. 


um 
Dies gcecht daraus 
hervor, dass die oben erwähnte anodische Pola- 
risation sofort Stromschluss bereits auf- 
tritt, wo also noch gar kein Hypochlorit 
oder Chlorat gebildet ist. 


ändert sich 


nach 


Dementsprechend 


diese Polarisation während der 
Versuchsdauer auch in keiner Weise und er- 
weist sich überhaupt von dem Gehalt an Hypo- 
chlorit und Chlorat gänzlich unabhängig. 
Hieraus scheint 


auch 


uns dass 
alkalischer 
l.ösungen von Kochsalz primär Hypochlorit 
gebildet wird, denn die anodische Polarisation 
Vorgange, die 
Elektrode zeigt sich, auch in alkalischer Lösung, 


hervorzugehen, 


bei der Elcktrolyse 


entspricht auch hier diesem 
als mit Chlor beladen, trotzdem keine Spur 
dieses Gases entweicht. 

Bei Anwendung von platinierten Elektroden 
in den Versuchen im Octtelschen Apparate 
ergiebt sich während der ganzen Versuchsdauer 
(bis 67 Coulomb/cem elektrolysiert) eine grosse 
Konstanz der anodischen Polarisation (24), 


die bei 


= 1,63 bis -— 1,60 schwankt. 


vier Versuchen im Maximum nur von 
Gleichzeitig ist 
aber bei platinierten Elektroden die Sauerstoff- 
entwicklung auf cin Minimum herabgesetzt, und 
die Chloratbildung sinkt bis auf einen 
unbedeutenden Rest herab, was auch Foerster 


mit 


auch 


seinen Schülern gefunden hat. 


Infolge 
findet keine 
Störung des nur durch Alkali «epolarisierten 


Chlorpotentials statt, und wir erhalten also hier 


dieser chemischen Verhältnisse 


die Chlorpolarisation gegen äusserst verdünnte 
Natronlauge in cirkulierender Flüssigkeit im 


voller Reinheit ausgeprägt und unab- 
hängig von dem lebhaften Fortschritt der 
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Reaktion durch Bildung Mengen 


von Hypochlorit (bei 15 g Na CIO im Liter). 


grosser 


Durch diese Versuche ist anderseits auch wieder 
der Beweis geliefert, dass eine Depolarisation 
der Chlorelektrode durch Hypochlorit (infolge 
Chloratbildung Chlor) 
nicht stattfindet. 
Die anodische 


von aus diesem und 


Polarisation wird von 
uns nach diesen Versuchen, sowohl in 


neutraler, wie in alkalischer Lösung, 
als cine Chlorpolarisation angesprochen, 
und unserer Auffassung nach findet stets 


sowohl ın neutraler, wie in alkalischer 


Lösung Hvpochloritbildung (aus Natron- 
lauge und Chlor, als der primäre Vor- 


gang statt. In dieser Bezichung befinden 
wir uns also in völligem Einklang mit den 
Untersuchungen von Wohlwill «siehe die 


Potential- Tabelle). Nach seinen Untersuchungen 
findet in dem Bereiche der anodischen Gegen- 
spannung 1,2 bis 1,3 Volt eine primäre Hypo- 
ehloritbildung statt durch gleichzeitige Entladung 
von C/ und O-Ionen unter Bildung des C/O- 
lons. Oberhalb der Spannung 1,13 Volt findet 
Wohlwill eine Bildung von Hypochlorit durch 
Einwirkung des abgeschiedenen Chlors auf 


das vorhandene Alkalı. Wie aus der Potential- 


Tabelle ersichtlich ist und wie sochben hervor- 
gehoben, steht dieser Befund von Wohlwill 


Das 


fällt völlig mit 


in bestem Einklang mit dem unseren. 


von ıhm bezeichnete Bereich 
unserem Bereich der Polarisation der Anode 
sowohl in alkalischer wie neutraler Lösung zu- 


der 


Die Anode ist 


sammen und mit unseren Versuchen an 
Chlorelektrode in der Gaskette. 
wie wir schon 


demgemäss, hervorhoben, mit 


Chlor beladen und polarisiert. 


Wir gehen nunmehr zu der Besprechung 
der anodischen elektrolytischen Gegenspannung 
über (e4), die wir ja, soweit uns dies unsere 
Methode erlaubte und so gut es damit möglich 
ist, ebenfalls beobachtet haben. Diese Gegen- 
spannung erwies sich, wie schon erwähnt, von 
Stromdichte und dem Gehalt des Elektrolyten 
an Iiypochlorit und Natronlauge unabhängig 
und ergab sich bei allen Versuchen, trotz der 
so unendlich verschiedenen Bedingungen der 
Elektrolyse, auch der Strömungsgeschwindigkeit, 
noch 


zwischen -— 0,228 bis — 2,41 Volt. In 


engeren Grenzen, aber auf derselben Stufe, ist 
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[Nr. 36. 
sie in alkalischer Lösung vorhanden (— 2,26 bis 


— 2,3). 
der Elektrolyt alkalisch oder neutral ist. 


Sie ist also auch unabhängig davon, ob 
Wie 
dieser hohe clektrolvtische Gegenspannungswert 
an der Anode zu stande kommt, -ist nach der von 
eingeschlagenen Versuchsmethodik nicht 
Das eine lässt sich mit Bestimmt- 


uns 
aufzuklären. 
heit sagen, dass nicht etwa eine Ücbersätti- 


Chlor 


daran schuld sein kann, wir konnten wenigstens 


eungserscheinung der Elektrode mit 
bei den Versuchen an den Gasclementen keine 
derartige Erscheinung wahrnchmen, trotz mehr- 
facher Bemühungen sie, wie an den Wasser- 
Würde ferner hier 
bedingte 


stoffelektroden zu erhalten. 
Chlor 
vorliegen, so müsste doch dieselbe in alkalischer 


cine durch Gegenspannung 
l.ösung cine Herabdrückung. erfahren, was, wie 


Fall ist. 
kleinen Anhaltspunkt zur Deutung dieser hohen 


gesagt, nicht der Einen weiteren 
Gegenspannung können wir aus unseren Ver- 
suchen mit platinierten Elektroden gewinnen. 


Bei 
platiniert war, während die Kathode blank blieb 


zwei Versuchen, bei welchen die Anode 
(und mit denen im übrigen vollkommen analoge 


und vergleichbare Versuche mit beiderseits 
blanken Elektroden korrespondierten), wurde die 
gesamte Gegenspannung gegen letztere um 0,6, 
resp. 0,4 Volt herabgesetzt. 

Sieht 


niedrigung der kathodischen Gegenspannung in 


man von einer ganz geringen Er- 


diesen Fällen ab (verursacht durch stärkere 
Reduktion), so ist diese Erniedrigung fast ganz 
dem Einfluss der Platinierung der Anode zu- 
Die Verschiedenheit der beiden 
der Ver- 


beiden anodıschen Platinie- 
von 


zuschreiben. 
Werte 


schiedenheit 


untereinander ist wiederum 
der 
zuzuschreiben, welche 
wie auch Foerster und seine 


Durch zahllose Versuche 


rungen grossem 
Einfluss ist, 
Schüler hervorheben. 
haben wir uns ebenfalls davon überzeugt. Ganz 
frische und schr schwarz platinierte Elektroden 
grösste Erniedrigung der ge- 


Bei 


von uns hierzu ausgeführten Versuchen 


geben die 


samten clektrolytischen Gegenspannung. 
den 
(Methode von Oettel) konnten wir nicht den 
Widerstand des Apparatcs ermitteln, und dem- 
entsprechend können wir auch in diesen 
Fällen die einzelne anodische Gegenspannung 
nicht bestimmen, sondern höchstens ungefähr 


abschätzen. 


1900.| 
Erniedrigen wir den Wert der vorhin er- 
wähnten, im Wehrlinschen Apparat gefundenen 


anodischen Gegenspannung (ca) von — 2,28 
bis — 2,41 Volt um denjenigen, um welchen 


die Gesamtspannung erniedrigt ist, so gelangen 
wir für den ersten der erwähnten Versuche mit 
platinierter Anode zu — 1,66 bis - - 1,81, d. h. 
im Mittel zu — 1,75 Volt. Bei dem anderen Ver- 
suche (mit schlechter Platinierung) ergiebt sich 
-— 1,86 bis — 2,01 Volt, im Mittel — 1,93 Volt, 


gleichzeitig sinkt im ersten Falle (wie schon 
erwähnt) die Wasserzersetzung bis auf 1,0, 


höchstens 1,90% Stromanteil herab, und die 
Chloratbildung verschwindet, im zweiten Falle 
betrug die Wasserzersetzung bis 4°, Strom- 
anteil, die Chloratbildung war schon vorhanden, 


und endlich schliessen sich hieran die ganz 


blanken Anoden mit ihrer noch höheren Gegen- 
spannung und 4 bis (ol, Wasserzersctzung 
und ihrer 


gleichzeitigen Chloratbildung. Es 


wird also beı immer höherer und höherer 


Gegenspannung immer mehr und mehr 
Wasserzersetzt. Bei vollkommen platinierten 
Elektroden 
spannung der Anode kaum über der Polari- 


liegt die celektrolytische Gegen- 
sation, wie obiger Wert —- 1,66 bis — 1,81 
(Mittel — 1,75) zeigt. 

Da die anodische Polarisation (und mit ihr 
die Sauerstoffentladung), wie oben von 
uns gezeigt worden ist, nicht chloratbildend 
ist, so glauben wir uns der Ansicht Wohl- 
wills anschliessen zu sollen, dass die 
Chloratbildung durch die Hydroxylentladung 
zu Wege kommt, der wohl auch die anodische 


Wir 


deren Wert in der hier gewählten Bezeichnungs- 


Gegenspannung entspricht. berechnen 
an der 
sind, die 
— 1,91 
diesen 


weise unter Berücksichtigung, dass 
Anode Saucerstoffsalze 
Kathode aber alkalisch 


bis — 0,95 Volt. 


vorhanden 
ist, zu etwa 
Jedenfalls wird bei 
anodischen Spannungen, wie wir nachgewiesen 
haben, Chlorat gebildet. 

Anderscits darf nicht verkannt werden, dass 
die 


suchen noch höher liegen, 


anodischen Spannungen bei vielen Ver- 
wir glauben dies 


auf die beginnende Perchloratbildung schieben 


zu sollen, welche vermutlich durch die Ent- 
ladung der Chlorationen oder irgend eines 
komplexen lons zu stande kommt. Sehr 
interessant im Lichte unserer Anschauungen 
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gcstaltet sich ein im Oettelschen Apparat 
ausgeführter Versuch der Kochsalzzerlegung 


zwischen blanken Elektroden unter Zusatz von 
Na, SO; e Dieses Salz erhöht den Zersctzungs- 
punkt der Hydroxylionen, dementsprechend wird 
(unter sonst gleichen Umständen) jetzt IIypo- 
Chlorat 
auch diese Wasserzersetzung tritt zurück, und 


chlorit und fast gar kein gebildet, 
die Chlorpolarisation tritt (trotz der An- 
wesenheit eines Sauerstoffsalzes) an der 
Anode in den Vordergrund. 

Es wurde zur gesättigten NaCl-Lösung ein 
Zusatz von 25 g Na, SO, + 10 ZLO per Liter ge- 
Lösung’ besitzt dann 


macht. Eine so bereitete 


eine Zersetzungsspannung von 2,08 Volt, nach 
der Methode von Le Blanc gemessen. 
Es zeigte sich nun in der That bei der 


Elektrolyse siehe Versuch XXVI und XXVID, 


wenn auch nicht so auffallend, wie bei den 
Versuchen mit platinierter Anode, so doch 
deutlich eine geringere O-Entwicklung bei 


gleicher Klemmenspannung Z(Z=3,10 und 4,17), 
und im Endprodukt ein hoher Hypochlorit- 
gehalt von 14,66 und 16,85 g CI als NaClO 
im Liter. 
Versuche im Oettelschen Apparat, 
200 cem gesättigte, neutrale Na Cl- Lösung 

mit cinem Gehalt von 25 Na, SO, + 10 H,O 
per Liter. — / = 15 Ampère. — Temperatur der 


Lösung = 17°. Elektroden: 2 Platinbleche 
60x 25 mm, blank. 
XXVI. | XX VIIL 
Caah E an Waen Ak aab d ai GE, 
dëss edu. Den | Mae ann Reduktion wen 
Minuten zersetzung Minuten zersetzung 
25,135 2 35 | 166 ı 22 
45 | 25,2 32 45 25,1 2.7 
65 3310, 42 65 33.7 39 ^ 
85 404 ' 50 125 50,4 5,8 
103 43.8 5,0 145 52,9 6,6 
128 ` 484 3.5 165 355.6 71 
Elektrolyse 12 Stunden | 185 , 567 7,2 
unterbrochen 205 58.7 77 
145 311 ! 64 225 39,0 8,3 
165, 554 | 7.2 245 | 59.9 8,3 
185 575 75 265 606 | 85 
285 61,6 8.8 


Dauer: 300 Minuten. 
Analyse der Lösung: 
16,85 g NaCO per Liter 

33,8", Ausbeute. 
6,60 g.VaC/O, per Liter 

= 13,25", Ausbeute. 

E = 4,18 (zieml. konstant), | Z-=4,.17 (zieml. konstant), 
z --0,83 (0.83 bis 0,79). z - 0,78 bis 0.82, 

24 = — 1,63 bis — 1,55. zA = — 1,63 bis — 1,55, 
ek -= — 0,76 bis — 0,86. eK = — 0,81 bis — 0,82. 
61* 


Dauer: 190 Minuten. 
Analyse der Lösung: 
14.66 g Na (10O per Liter 

~ 47:05 "a Ausbeute. 
2,81 g NaClO, per Liter 

- 9,0 "a Ausbeute. 
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Wir fassen unsere Ansicht über die 
anodischen Vorgänge zusammen. 
I. Der primäre anodische Vorgang der 
Kochsalzzerlegung, sowohl in neutraler, wie 


alkalischer Lösung ist immer die Hypochlorit- 


bildung aus Chlor- und Natronlauge, 
ihm entspricht die stets vorhandene Chlor- 
polarisation an der Anode. 

2. Solange bci irgend einer Koch- 


salzzerlegung die elektrolytische Gegen- 


spannung der Anode die Polarisations- 


spannung derselben nicht wesentlich 


überschreitet, wird auch nicht wesent- 


lich Chlorat gebildet. 


3. Sobald die elektrolytische Gegenspannung 


der Anode über ihre 


anstceist, 


Polarisationsspannung 
bildet sich, diesem Vorgange genau 
Chlorat 


Insbesondere 


aus dem vorhandenen 


folgend, 


diese Thatsache 


IHypochlorit. 
veranlasst uns, der Meinung von Wohlwill 
uns anzuschliessen, wonach das Chlorat durch 
die Entladung Hvdroxvlionen 
bildet wird. 


der ge- 


4. Dic Chloratbildung schwankt völlig mit dem 
Steigen und Fallen der anodischen Spannung 
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ebenfalls auf und ab (vergl. 2. und 3.), diese 
Vorgänge sind zusammengehörig. 

Wir möchten diese Ausführungen nicht 
schliessen, ohne nochmals darauf hingewiessen 
zu haben, dass wir glauben, dass dieselben die 
Brücke zwischen 
Wohlwill und denen von Foerster bilden. 
Wir bedienten uns, wie ersterer, ebenfalls galvano- 


den Untersuchungen von 


metrischer Methoden und wie letzterer einer 
den technischen Prozessen mit endlichen Strom- 


Aus 


diesen Grunde glaubten wir unsere Resultate 


dichten angepassten Versuchsanordnung. 


mitteilen zu sollen, wir glaubten dabei jedoch 
im Hinblick auf die schönen chemischen Unter- 
suchungen Foersters auf die Wiedergabe 
chemischen 
8c- 
wonnenen Kurventabellen in extenso verzichten 
mit der An- 
führung unserer Resultate, ohne dieselben, was 


unseres sehr ausführlichen, rein 


Tabellenmaterials, sowie der zahllosen 


zu sollen. Wir begnügten uns 
vielleicht nötig gewesen wäre, eingehend mit dem 
vorhandenen Zahlenmaterial anderer Forscher, 
besonders der ausführlichen Arbeiten Foersters, 
zu vergleichen, um nicht unseren Ausführungen 
einen noch grösseren Umfang zu verleihen, als 
sie ohnehin leider schon erhalten mussten. 


REPERTORIUM. 


ANORGANISCHE VERBINDUNGEN. 

Ueber Elektrolyse der Jodide. N. Lewin. 
Inaug.- Diss. 1898, Berlin. Die Chloride sind 
in zahlreichen Arbeiten, die Bromide von Pauli 
in Bezug auf die Bildung halogensaurer Salze 
untersucht. Schönbein hat nachgewiesen, dass 
die bisher allgemeine Ansicht der direkten Bil- 
dung von Jodat aus Jod und Alkalilaugen un- 
richtig sei, und dass die Reaktion unter inter- 
mediärer Bildung von Hypojodid vor sich geht, 


was durch die Reaktion dieses Produktes auf 
Stärke (Blaufärbung) bestätigt wird. Da sich 


das Jod durch seine erheblich geringere Elektro- 
affınıtät sehr von den anderen Halogenen unter- 
scheidet, schien dem Verf. eine Untersuchung 
über die Einwirkung des elektrischen Stromes 
auf Jodide von besonderem Interesse. Die Ver- 
suchsanordnung, die Verf. benutzte, ist der 
Oecttelschen ganz ähnlich. Das wirksame Jod 
wurde am Schluss durch Titration mit Natrium- 
thiosulfat bestimmt und zum Vergleich die Aus- 
beute nach Octtels Vorgang aus den auf- 
gefangenen und zu verschiedenen Zeiten ana- 
Iysierten Gasen graphisch ermittelt. In der 


Tabelle auf S. 465 sind die Resultate des Verf. 
zusammengefasst. Die erste Kolumne enthält 
die Konzentration der Anfangslauge, 2. die Tem- 
peratur, 3. und 4. Stromdichte an Kathode und 
Anode, 5. und 6. Spannung und Versuchsdauer, 
7. und 8. enthalten die durch Wasserzersetzung 
bedingten Verluste; sie sind durch den bei der ` 
Elektrolyse entweichenden Sauerstoff gemessen, 
der durch die elektrolytische Zersetzung des 
Hypojodits, des Jodats und der Kalilauge ent- 
wickelt wird. Die in Kolumneg und 10 stehenden 
Werte für die Reduktion (bald nach Beginn der 
Elektrolyse und am Schluss, analog der Wasser- 
zersetzung) sind aus der zu geringen Wasser- 
stoffausbeute berechnet, die ja nur durch Rc- 
duktion veranlasst sein kann. ıı. enthält die 
mittlere Ausbeute an wirksamem Jod. 

Bei den Reihen 11 und ı2 differierte die 
titrimetrisch gemessene Gesamtausbeute mit der 
gasanalytisch bestimmten. Es kann nur durch 


die Entstehung der Ucberjodsäure erklärt 
werden, da letztere bei der Titration mit 


bestimmt wird. Es wurde die Untersuchung der 
l.augen auf das Vorhandensein dieser Verbin- 
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t ; Jaue Vasserzersetzun i -Aus 
Nr. Konzentration | Grad | Kae Aidi | Volt Minuten Ende g ee E á SC 
I | 10%, KJ 20 0,068 0,068 | 3I 135 | 124, o 29,2 | 73,3 39,3 
2 | IO. | 20 011 Oil SÉ : 115 14,19 22,40 | 66,6 31,31 
3 20 „, 16 | 0067 ' 0067 365-41 124 | 245: o 299 | 71 — 395 
4 | 10 „ ar 0,065 0,065 3,18-3,2 120 | 33 | O | 451 76,8 34,04 
5 Io. ı 50 0,068 0068 | 2,7 120 | 22 0,9 37 78,7 | 28,32 
6 Io, 50 ' 0,068 0,068 2,7 Ion ! 265! 065 | 348 . 80,7 | 29,92 
7 Io. 51 OII O,lI 34—39 147 | 0 o | 381 | 81,7 ` 2, 
8. ER 75 0,068 | 0,068 | 3,07 | I1] | 12 o 143 | 871 |! 201 
9. (ER SO 0,115 0115 |) 34 85 o o | 48,4 83,5 29,31 
10 ' IO „, 30 | 0,062 0062 | 37 120 42 ` 0 53 344 | 71,6 
IT. IO, 30 | 0,062 0062 | 525°) 120 58 ` 89 236 | 71,4 | 27,06 
12 20 ,, o 0,068 0,068 | 3,5 106 7,9 3,8 13,3 54,8 42,28 
KEN 20 „, — 3,5 0,067 0,067 37 | 6o | 20,1 9,8 36,2 45 43,86 
14 20 „, St I,15 0,115 | 245 68 ' II95 02 12,4 | 20 62,84 
15 |; 10%, K/J+ 1", KOH 30 0,068 0068 ` 31 119 | 24 1,3 41,9 | 81,0 | 19,76 
16 | 10", K+ 1", KOH 50 0,068 0,068 2,8 116 ; 10,6 , 2I 343 | 81,3 25,5 
17 10, KJ-+8n „ 500067 0067 ' 30 jo | 55 Ai ' 58,8 | 75 | 249 
18 | lOa ee. I4 i 1,24 0124 ' 60 IIS io, O , 48 42,2 | 70,94 
19 Oye med o 16 © 1245 : 01245 ı 54 120 | 16 ' 18 | 10,3 39,2 | ‚27 
20` IOs, „p F#2, » 12 Lin 01153 ; 558, 110 0,5 o 5,9 351 71,47 
21 IOn a Glanz $ 15 1,24 0124 ! 505. 114 0,6 0,2 | 6,2 26,6 79,17 
22, 10, „ Be Ai d 1,2455 | 0,1245 3.4 105 1,1 1,7 | 16,8 | 51 58,48 
23, 10, 3 a 81 O, II L,I 3,5 113 2,1 22 | 805 | Bi4 | 17,29 
24 ° IO, „t4s » o 1,24 0,124 5,7 115 L,I 16 | 72 ı 33,2 , 7421 
25: 20, „ 3» » 13 : 124 , 0124 44 109 1,7 0,03 | 244 | 83,51 
26 IO ,, nm #4» „ 25 1,08 | 0,06 Kobie 3,6 75 | Zen | Ta | ZZ er 90,3 
27: IOa wo Fdo 23 Dat  :0105 115 — i — — i) > — 95.3 
28 ` 10o NaJ 32 0,62 0,062 | 44 103 ı 0,8 O ` I13 : 378 71.98 
29 IO, y 75 0,068 0.068 29 98 | o 0,3 69,6 Bo, A | 24,11 
30 110", Na/+3", NaOH 12 124 , 0124 ; 46 117 94 ` Sg 2,0 33,5 71,06 
314205, va E e o g o 1,24 0,0124 | 56 100 55: 31 12 377 j; 641 
32 10, „ ee » 176 , 0124 1,240 377 — — | — | — 18,34 
33 “o Baj 50 0,068 0068 ; 46 — — -— — — | 39,27 
34 T SO 0,68 oof : 8&5 | — | — = = — | 53,87 
dung vorgenonmmen. In der Litteratur liegen 1. Bei der Elektrolyse des Jodkaliums und 


keine Angaben für die quantitative Trennung 
von JO; und SI, vor. Verf. prüfte daher 
die Laugen qualitativ und dann nur annähernd 
quantitativ auf den Gehalt an ÄXJO,. Im letzten 
Falle wurde von dem verschiedenen Verhalten 
des JgJO, und Ag/O, gegenüber HNO, Ge- 
brauch gemacht!) Eine bestimmte Volum- 
menge der Lauge wurde bis zur vollständigen 
Fällung mit Æg NO, versetzt; der entstandene 
Niederschlag von der Flüssigkeit so rasch als 
möglich getrennt, mit Salpetersäure in der Kälte 
einige Zeit geschüttelt, wobei ein Teil in Lösung 
ging (wenn AgJO, zugegen war). Letztere 
wurde vom ungelöst zurückgebliebenen Teile 
abfiltriert und zum Filtrat ÆC! zugesetzt, um 
das event. vorhandene überschüssige Silbernitrat 
zu fällen. Darauf wurde die Lösung vom Je) 
abfiltriert und mit Na, S, O, in üblicher Weise 
titriert. In mehreren Fällen erwies sich das Vor- 
handensein von 5 bis 60/, überjodsaurem Kalium. 

Die Interpretation der Einzelversuche sei 
hier nicht wiedergegeben, sondern nur die all- 
gemeinen Schlussfolgerungen, die Verf. aus 
seinen Versuchen zieht. 


1) Nach Rose ist nämlich Ag/O, in HNO, lös- 
lich, während Je ZC, darin unlöslich ist. (Rose, 
Anleit. zur quant. Anal., Band II.) 


Jodnatriums bildet sich erst Hypojodit, welches 
jedoch wegen seiner Unbeständigkeit sogar bei 
niedrigen Temperaturen kaum erhalten bleibt, 
und sich in das höhere Oxydationsprodukt — 
das Jodat — verwandelt; in einigen Fällen 
findet sich sogar KJO, vor. 


2. Einfluss der Temperatur. Erhöhung 
der Temperatur bringt das entstehende KOJ 
vollständig zum Verschwinden, infolge seiner 
erossen Unbeständigkeit. Es bildet sich bei er- 
wärınten Bädern ausschliesslich Jodat und kleine 
Mengen von Perjodat. War jedoch bei ge- 
wöhnlicher Temperatur die „Wasserzersetzung“ 
verschwindend klein, ja olt sogar ganz ab- 
wesend, so tritt sie bei Temperaturerhöhung 
mehr zum Vorschein; durch dieselbe, sowie 
durch die dabei entstehende Strömung im 
Elektrolyten wird die „Wasserzersetzung“ und 
die Möglichkeit der „Reduktion“ des sich bil- 
denden Produktes begünstigt. Diesen beiden 
Vorgängen zufolge sinkt die Ausbeute an wirk- 
samem Jod, wie folgende Tabelle zeigt. 


t Ausbeute 
15— 17° 39° 
30° 34 » 
5o” 29 „ 
75° 20 , 


+66 


Die Ausbeute sinkt also bei Temperatur- 
erhöhung von 60° bis auf annähernd die Hälfte 
ihres Anfangswertes. Auch bei den Elcktrolysen 


des Chlorkalıunıs und Bromkaliums kommt dieser 


Faktor in demselben Sinne zur Geltung; jedoch 
ist die durch Temperaturerhöhung hervorgerufenc 
„Wasserzersetzung“ beim AKT nicht in demselben 
Maasse wahrzunehmen, wie es bei den analogen 
Versuchen bei KCI und A Gr der Fall ist. 

3. Einfluss der Konzentration. Wie 
aus den unter Nr. ọ angeführten Ergebnissen 
zu ersehen ist, scheint das Endresultat, sowie 


der Verlauf der Elektrolyse durch die An- 
wesenheit verschiedener Mengen des gelösten 
Stoffes sich nicht bedeutend zu ändern. Dies 


trifft aber nur bei neutralen, nicht aber bei mit 
Alkali versetzten Bädern zu, bei letzteren ist, 
wie der Vergleich der Versuche Nr. 2ı und 
Nr. 25 zeigt, die Ausbeute bei konzentrierten 
Bädern gesteigert. In diesem Punkte differiert 
also das Verhalten der Jodkaliumlösungen von 
denen des Bromkaliums, bei welchen kon- 
zentriertere Bäder niedrigere Ausbeuten liefern. 

4. Einfluss derAlkalität. Die Resul- 
tate der Elektrolysen der alkalischen Bäder 
differieren von den Endergebnissen, die bei den 
analogen Versuchen mit Chlorkalium und Bron- 
kalium erhalten wurden. Setzt man dem Elektro- 
lyt 1°% OH zu, so erhält man im Vergleich 


mit einem unter denselben Bedingungen elektro- 


Iysierten neutralen Bade eine niedrigere Aus- 
beute; Hypojodit ist schon bei diesem 1°), Zu- 
satz nicht mehr nachzuweisen. Die Ausbeute 
beträgt in diesem Falle 20°, während sie bei 
einem neutralen Bade noch auf 28 bis 300), 
kommt. Steigert man den Alkalızusatz, ohne 
die übrigen Bedingungen zu ändern, so sinkt 
die Ausbeute anfangs kaum; bei 3°, Zusatz 
steigt sie wieder, erreicht hier ıhr Maximum, 
um nun bei noch erhöhten: Zusatz wieder zu 
sinken. (Dieses Auftreten eines Maximums ist 
bei Chloralkalilösungen von Müller [siehe 
Focrster, diese Zeitschr. 6, S. 20] beobachtet 
worden, nicht aber das vorhergehende Minimum.) 
Die bei den analogen Versuchen mit ACL 
und ADr-Lösungen verzeichnete bedeutende 
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„Wasserzersetzung“, die bei KBr nach Pauli 
einmal zur eigentlichen Stromwirkung wird, ist 
bei AT nicht zu beobachten. Hingegen zeigt 
sich, dass die Reduktionsbedingungen durch 
den Alkalizusatz begünstigt werden. Infolge des 
oben erwähnten Verschwindens des Kalium- 
hypojodits bei alkalischen Bädern empfiehlt cs 
sich, bei der Elektrolyse Alkali, und zwar in 
bestimmten Mengen, zuzusctzen. 

5. Einfluss der verschiedenen Strom- 
dichten. Dieser Faktor erwies sich als einer 
der wichtigsten bezüglich des Erreichens eines 
günstigen Resultates. Bei geringen Kathoden- 
stromdichten ist dem Strome die Möglichkeit 
gegeben, das entstandene Produkt wieder in 
Jodid zu verwandeln und anderseits cine höhere 
„Wasserzersetzung“ zu bewirken. 

Das Umkehren der Pole, also Anwendung 
hoher Kathodenstromdichten, ermöglicht das 
Herabdrücken der Reduktionswerte; die Ausbeute 
wächst infolgedessen, und wie weit diese Ver- 
kleinerung der Kathodenoberfläche mit Vorteil 
angewendet werden kann, zeigen die Ver- 
suche 26 und 27. 

Niedrige Temperatur bewirkt Erhöhung der 
Ausbeute; in neutralen Bädern wird aber letztcre 
beeinträchtigt durch die Bildung von Hypojodit, 
welches leicht unter Sauerstoffentwicklung elek- 
trisch zerlegt wird. 

Aus dem oben Gesagten ist zu ersehen, 
dass man bei nicht zu niedrigen Temperaturen 
(22% unter Zusatz von 3°, Alkali und An- 
wendung kleiner Kathodenelektroden zu guten 
Ausbeuten gelangt. H.D. 


ORGANISCHE VERBINDUNGEN. 

L. Rivière schlägt vor, zur Reinigung von 
Zuckersäften statt Kalk Calciumcarbid, bezw. 
Erdalkaliinetall-Carbide, zu verwenden (D. R.-P. 
Nr. 105208 von 1899). Die Zuckerlösung erzeugt 
aus dem Carbid Kalkhydrat und Acetylen; dieses 
soll zunächst die Lösung durchstreichen und 
eine gute Vermischung bewirken, um dann in 
cinen Gasometer abgeleitet und zu Beleuchtungs- 
zwecken verbraucht zu werden. E. 


PATENTNACHRICHTEN 


für die elektrochemische und elektrometallurgische Technik. 


Deutschland. 
Anmeldungen. 


(Text und Abbildungen dieser Anmeldungen können im Patentamte 

eingesehen werden. Bis zum Schlusse des zweiten Monats nach dem 

Datum der Auslage ist Einspruch gegen die Erteilung des Patentes 
zulässig.) 


Angemeldet am 2. Januar 1900: 


Heraeus, Verfahren zur Herstellung einer innigen 
Verbindung zwischen Platin oder Platinmetallen und 
nichtmetallischen Körpern. I. 21788 vom 7. 3. 99. 
KI. 21. 


Am 8. Januar 1900: 
hmidt, Apparat zur 


Sc Wasser. 
Sch. 14875 vom 12. 6. 99. 


Elektrolyse 
Kl. ı2. 


von 


Am 11. Januar 1900: 


von Grätzel, Masseträger für Sammlerelektroden. 
G. 13160 vom 28. 10.98. KL 21. 


SächsischeAkkumulatorenwerke Aktiengesell- 
schaft, Sammnlerelektrode aus übereinander liegen- 
den Blechstreifen. $.12488 vom 15.5.99. Kl. 21. 


1900] 


Am 15. Januar 1900: 
Hargreaves, Herstellung einer Diaphraginenelektrode 


für elektrolytische Zellen. H.21083 vom ı9. 10. 98. 
Kl. 12. 


Allgemeine Elektricitäts-Gesellschaft, Verfahren 
zur Anregung von Nernstschen Glühkörpern: Zusatz 
z. Pat. 104872: N. 4522 vom 19.8.98. KRl.2ı. 


Am ı8. Januar 1900: 
Behrend, Isolationsplatte für 
B. 24591 vom 17.4.99. Kl.2ı. 
Guitard & Roch, Galvanisches Element mit nur einer 

Flüssigkeit. G. 13781 vom 2.9.99. KL 21. 
Schenk, Verfahren zur Herstellung grapbitierter Kohle; 
Zus. z. Anm. P. 10387. M.16762 vom 15.5.99. Kl.21. 


Schenk, Verfahren zur Herstellung graphitierter Kohle. 
P. 10387 vom 6.2.99. Kl.2ı. 


v. d. Poppenburgs Elemente und Akkumiuiatoren, 
Wilde & Co., Ueberzug für den gleichzeitig zur 
Stromableitung dienenden Masseträger von Sammler- 
elektroden. P. 10542 vom 4 4.99. Kl.zı. 


Suininlerelektroden. 


Am 22. Januar 1900: 


Tommasi, Sammlerelektrode. 
Kl. 21. 


Am 25. Januar 1900: 

Schoop, Einrichtung zur Elektrolyse von Flüssigkeiten. 
Sch. 14989 vom 17.7.99. RI. 12. 

Stelzer, Apparat zur elektrolvtischen Herstellung von 
Bleichflüssigkeit. St. 5819 vom ı8.1.99. KL 12. 

Wieczorek, Verfahren zur Herstellung von Plhospor- 
eisen aus phosphorsäurechaltigen Eisenschlacken. 
W. 13681 vom 1.2.98. Kl. 12. 

Körting & Mathiesen, Einrichtung zum Vorwärmen 
von aus Leitern zweiter Klasse bestellenden Glüh- 
körpern durch einen Lichtbogen. K. 17450 vom 
22.12.98. KI. 21. 

Pilling, Vorrichtung zum Erhitzen eines Nernstschen 
Glühkörpers durch einen elektrischen Heizkörper, 
P. 10665 vom 18. 5.99. Kl 2'!. 


T. 6253 vom 30. 1.99. 


Am 29. Januar Igoo: 
Bradley und Jacobs, Verfahren zur gleichzeitigen 
Darstellung von Baryumoxyd und Baryumsulfid im 
elektrischen Ofen. B. 23925 vom 13.12.98. Kl. 12. 


Gesellschaft des Emser Blei- und Silberwerks, 
Röst- und Glühofen mit drehbarem, ringförmigem 
Herd. 6.135304 vom 7.6.99. Kl. yo. 


Patenterteilungen. 
Erteilt am 2. Januar 1900: 


Metallurgische Gesellschaft, A.-G., Verfahren 
und Vorrichtung zur Scheidung schwach magnetischer 
Körper. Nr. 109233 vom 19.1.99. Kl. ı. 

Girouard, Speisevorrichtung für elektrolytische Zer- 
setzungsapparate. Nr. 109248 vom 28.5.99. Kl. ız. 


Gawron, Saminlerelektrode. Nr. 109235 vom II. 12.98. 


Kl. 21. 


Brault, Verfahren zur Herstellung einer homogenen 
wirksamen Masse für Stromsammlerplatten. Nr. 109236 
vom 22.12.98. Kl.2ı. 


Am 8. Januar 1900: 


Ferrum, Gesellschaft mit beschränkter Haftung, Ver- 
fahren der magnetischen Autbereitung von Fisen- 
erzen. Nr. [09381 vom 22.9.98. Kl. ı. 

Elektricitäts- Aktiengesellschaft vormals Schuckert 
& Co., Schaltungsweise elektrischer Oefen bei Ver- 
wendung von mehiıphasigen elektrischen Wechsel- 
strömen. Nr. 109425 vom 4. 11.97. KL 40. 
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Am 15. Januar 1900: 


Hargreaves, Drahtgewebekathode für elektrolytische 
Verfahren nach Art des in der Patentschrift 76047 
beschriebenen. N1. 109485 vom IQ. 1.99. KL 12. 


Langbein, Verfahren zur Gewinnung von reinem 
Graphit durch stufenweise Behandlung von rohem 
Graphit mit Schwefelsäure und Alkalien. Nr. 109333 
vom 10. 12.98. KL 12. 


Ingenieure Felix Lande und Edmund Levy, Strom- 
sammler mut Magsmesiumelektroden. Nr. 109489 vom 


28.1.99. Kl. 21. 


Hathawav, Verfahren zur Herstellung von Elektroden- 
platten. Nr. 109490 vom 16.2.99. Kl.2ı. 


Martino und Stubbs, Verfahren zum Aufschliessen 
von goldhaltigen Erzen oder Produkten. Nr. 109455 
vom 24. 12.98. KI. 40. 

Gesellschaft für elektrische Metallbearbei- 
tung, GmbH, Verfahren zum Schweissen von 
Aluminium und Aluminiumlegierungen mit oder 
ohne Anwendung eines Fluss- oder Reduziermittels. 


Nr. 109433 vom 14. 3.99. KL. 49. 


Schollmeyer, Reinigung von Zuckersäften durch 
Elektrodialyse und mit Ozon. Nr. 109589 vom 
3.1.99. Kl. Do 


Am 22. Januar 1900: 


Marino, Verfahren zum Niederschlagen von Metallen 
auf elektrolytischem Wege. Nr. 109700 vom 27.4.99. 
Kl. 48. 

Piat, Verfahren zur Herstellung von Schmelztiegeln 
und dergleichen. Nr. 109788 vom 16. 11.98. Kl.3ı. 


Am 29. Januar 1900: 


Blumenberg, Darstellung von Bleidioxyd. Nr. 109823 
vom 14.9.98. KI. 12. 

Street, Verfahren zur elektrolytischen Darstellung von 
Chromoxyd. Nr. 109824 vom 11.6.99. Kl. 12. 

de Rufz de Lavison, Negative Elektrode für gal- 
vanische Elemente. Nr. 109845 vom 31.5.99. RI. 21. 

Voelker, Verfahren zur Herstellung elektrischer Glüh- 
fäden für Glühlampen aus Carbiden. Nr. 109864 vom 
18. 3. 98. Kl.2ı. 

v d. Poppenburgs Elemente und Akkumulatoren, 
Wilde & Co., Trogförmiger Masseträger für Sammler- 
elektroden; Zus. z. Pat. 107725. Nr. 109881 vom 
5.4.99. KI. 21. 

Nernst, Verfahren zur Erzeugung von elektrischem 
Licht nach Patent 104872. Nr. 109907 vom 19. 6. 98. 
KÌ. 21. 


England. 


Zur Veröffentlichung zugelassene Patente. 


(Gegen die Erteilung der untenstehenden Patente ist innerhalb zweier 

Monate vom Tage der Zulassung zur Veröffentlichung ab Einspruch 

zulässig. Das eıngeklammerte Datum bezeichnet den Tag des Er- 
scheinens der Patentschrift in Druck.) 

Zur Veröffentlichung zugelassen am 30. Dezember 


1899 (20. I. 00): 
Gernot, Verarbeitung von Bleierzen. 
1899. 
Wuillot, Akkumulatorelektroden. Nr. 23728 von 1899. 
Tlektrolvtischer Apparat. 


Nr. 23014 von 


Darling & Harrison, 
Nr. 23755 von 1899. 
Siemens & Halske, Galvanisches Element. Nr.23813 
von 1899. 
Am 10. Januar 1900 (27. I. 00): 
Warner, Wade & Fox, Calciumcarbid. 


1899. 


Nr. 2497 von 
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Armstrong, Verarbeitung komplexer Erze. Nr. 4234 
von 1899. 

Bargigli, Amalgamation von Golderzen. Nr. 4972 


von 1899. 


Goller, Akkumulator. Nr. 5099 von 1899. 


Hanscom & Hough, Akkumulatorelektroden. 
Nr. 20986 von 18gg. 


New Process Coating Co, 
Nr. 22689 von 1899. 
Gitsham, Zink. Nr. 24135 von 1899. 
Roberts, Anode Nr. 24230 von 1899. 
Wilton, Cyanide. Nr. 24307 von 1899. 


Galvanisier- Apparat. 


Am 17. Januar 1900 (3. 2. 00): 
Nr. 3322 von 1899. 
Courant, Metallfällung. Nr. 3468 von 1899. 


Le Verrier, Elektrolytischer Apparat. 


Lamprey, Ozon. 


Nr. 5781 von 


1899. 
Hatch, Elektrischer Ofen zum Verschmelzen von 
Erzen. Nr. 24723 von 1899. 


Am 24. Januar 1900 (o 2. 00): 
Elmore, Scheidung von Metallen aus Erzen. Nr.21948 
von 1898. 
Spence, Titanverbindungen. Nr. 4183 von 1899. 
Teisler, Reinigung von Graphit. Nr. 23233 von 1899. 
Majert, Akkumulatorelektrode Nr. 24.473 von 1899. 


Am 31. Januar 1900 (17. 2. 00): 
Nr. 2144 von 1899. 


Thompson Manufacturing Co, Elektrisches 
Schweissen. Nr. 4312 von 1899. 


Boissier, Apparat für galvanotechnische Zwecke. 
Nr. 4415 von 1899. 
Lumière, Natriumpersulfat. Nr. 25081 von 1899. 


Heffernan, Element. 
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Vereinigte Staaten von Nordamerika. 
Patenterteilungen. 


Am 2. Januar 1900: 
Mills, Verbindung für Elementelektroden. Nr. 640 479. 
Wiley, Element. Nr. 640727. 
Hatch, Elektrischer Ofen. Nr. 640283. 
Bain, Erhitzer. Nr. 640258. 
Brown, Apparat 
Nr. 640531. 
Tatro und Delius, 
Edelmetallen. 


ei 


zur Herstellung von Sauerstoff. 


Apparat zur Gewinnung von 
Nr. 640717, 6407'8. 


Am 9. Januar 1900: 
Cuntz, Apparat zum Anzeigen des Ladungszustandes 
einer Akkumulatorenbatterie. Nr. 640733. 
Maxim, Apparat zum Anzeigen des Ladungszustandes 
einer Akkumulatorenbatterie. Nr. 640787. 
Payne, Elektromagnetischer Erzscheider. 
641220, 641148. 


Hess, Verfahren 
Chlorzink. 


Nr. 641 147. 


und Apparat zur Herstellung von 
Nr. 640908. 
Am 16. Januar 1900: 
Barricks, Amalgamator. 
Linick, Element, 
Nr. 641 309. 
Darling, Elektrolvtische Apparate. Nr.641276, 641438. 
Collins, Reduktion von Erzen. 


Nr. 641360. 


durch eine Münze regrlierbar. 


Nr. 641270. 


Am 23. Januar 1900: 
Laird, Elektrischer Ofen. Nr. 6419706. 
Barnes, Elektrolysier- Apparat. Nr. 641820. 
Legate, Metallüberzüge auf Aluminium. Nr. 641 709. 


Am 30. Januar 1900: 
Gesner, Legierungen 
Nr. 642320. 
Johnson, Ofen zum Rösten 
Erzen. Nr. 642 334. 


von Wasserstoff und Eisen. 


und Entschwefeln von 


VEREINSNACHRICHTEN. 


Deutsche Elektrochemische Gesellschaft. 


Anmeldungen zur Mitgliedschaft sind satzungs- 
gemäss an den ersten Vorsitzenden, Herrn Professor 
Dr. van’t Hoff, Charlottenburg, Uhlandstr. 2, 
zu richten; die Anmeldungen müssen von einem Mit- 


glied der Gesellschaft befürwortet sein. 


Zahlungen werden ausschliesslich an den Schatz- 
meister, Herrn Dr. 
Cassel, erbeten. 


Marquart, Bettenhausen- 


Alle anderen geschäftlichen Mitteilungen wolle man 
die Geschäftsstelle der Deutschen Elektro- 
chemischen Gesellschaft, Leipzig, Mozartstr.7, 
richten. 


an 


Die Versendung der Vereinszeitschrift geschieht durch 
die Verlagsbuchhandlung unter deren Verantwortlichkeit. 


Beschwerden über etwaige unregelmässige Zustellung der 
Vereinszeitschrift sind möglichst bald an die Ge- 
schäftsstelle zu richten. Es ist nicht möglich, Hefte un- 
entgeltlich nachzuliefern, deren Fehlen nach Monaten 
oder erst am Jahresschlusse angezeigt wird. 


An die neu eintretenden Herren Mitglieder wird die 
Vereinszeitschrift erst nach Zahlung des Mitglied- 
beitrages geliefert. | 


Aufgenommene Mitglieder. 


Nr. 742. Flesch, L., Elektroingenieur, Territet. 


von Querfurti, John Wolf Thurso, 
Maschineningenieur, Imperial Building, 


107 St. James Street, Montreal (Canada). 
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GIESSEN, 
EINWEIHUNG DER PHYSIKALISCH-CHEMISCHEN UND PHYSIKALISCHEN 
INSTITUTE DER UNIVERSITÄT. 


Die wissenschaftlichen Arbeitsstätten der 


Universität Giessen haben einen erfreulichen 
Zuwachs erhalten durch ein neues physikalisch- 


chemisches und ein neues physikalisches In- 
stitut, deren Einweihung am ro Februar gefeiert 
worden ist. Ein stattlicher Neubau beherbergt 
beide Institute. Zum Feste hatten sich ausser 
dem Lehrkörper der Universität die Spitzen der 
Behörden auswärtige Fach- 
genossen eingefunden, darunter der erste Vor- 
sitzende der Deutschen Elektrochemischen Ge- 
sellschaft, Prof. Dr. J. H. van't Hoff und das 
Vorstandsmitglied Prof. Dr. W. Nernst. Viele 
Fachgenossen, die am Erscheinen verhindert 
waren, sandten telegraphische Glückwünsche. 
Nachdem S. Magnif. der Rektor Prof. Dr. Netto 
die Festversammlung begrüsst und den Direk- 


toren, Prof. Dr. Wien und Prof. Dr. Elbs, die 


und zahlreiche 


Institute übergeben hatte, legte Se. Exc. Staats- 


minister Rothe dar, welches grosse Interesse 


die Staatsregierung der Weiterentwicklung der 
Landesuniversität von jeher zugewendet habe 
und wie dicse einer stetigen Förderung sicher 
Prot. 


sein könne. Elbs erläuterte hierauf die 


wichtigsten Einrichtungen des physikalisch- 
chemischen Laboratoriums, Prof. Wien die 
des physikalischen Institutes. Daran schloss 


sich ein Rundgang durch das Gebäude und 
schlicsslich ein Festessen, welches erwünschte 
Gelegenheit zu regem Meinungsaustausche bot. 
in Bälde eine ein- 


Unsere Zeitschrift wird 


gehende Beschreibung des 


physikalisch - che- 
mischen Laboratoriums bringen unter besonderer 
Aus- 


Berücksichtigung der elcktrochemischen 


stattung desselben. 


REPERTORIUM. 


ELEKTRISCHE ENERGIE, ERZEUGUNG 
UND SPEICHERUNG. 


J. Weiss, Engl. Pat. Nr. 10710 (1898). 
Trockenelement vom Typus Zink | Chlor- 
zink | Braunstein | Kohle; als Verbesserung ist 
ein Zusatz von Pottasche oder Soda zum Braun- 
stein patentiert. E. 


M. E. Fuld, Engl. Pat. Nr. 18847 (1898) hat 
das Element Zink | Kochsalz Chlorsilber | Silber 
in sehr umständlicher Weise in ein Trocken- 
element umgewandelt. E. 


Ch. Vallot und E. Pauze, Engl. Patent 
Nr. 26747 (1898) stellen metallisiertes Papier 
oder ebensolche Pappe dadurch her, dass sie 
in die Papiermasse geeignete Metallpulver 
bringen. Es soll dann mit diesem Material 
unter Anwendung von Salzwasser eine Kette 
zur Heilung von Kopfschmerz oder Migräne 
gläubiger Gemüter gebaut werden. E. 


Verfahren zur Verhinderung der festen 
Niederschläge auf der Kohle bei galvanischen 
Elementen. D.R.-P. Nr. 105282 (1899) von 


F. E. Singer. Ein auf die Kohle des Elementes 
aufgetragener dünner Cementüberzug soll das 
Ansetzen festhaftender Niederschläge, nament- 
lich bei Braunsteinelementen, verhindern, ohne 
dic Stromerzeugung merklich zu hemmen. E. 


GALVANOTECHNIK. 


Versuche über das Anhaften von Zink- 
überzügen aufStahlplatten wurden von Cow per- 
Coles ausgeführt. Es ergab sich, dass auf den 
mechanisch oder chemisch gercinigten Stahl- 
platten das nach den verschiedensten Methoden, 
auch mit oder ohne Druck, elektrolytisch nieder- 
geschlagene Zink beim nachherigen Biegen der 
Platten sehr geringe Adhäsion zu letzteren 
zeigte. Wurden jedoch die zu galvanisierenden 
Platten kurze Zeit, ctwa 2 ljo Minuten, als 
Anoden in das Bad eingehängt, und da durch 
Umschalten der Stromrichtung zu Kathoden ge- 
macht, so wurden, besonders in schwach sauren 
Lösungen, sehr fest haftende Zinküberzüge er- 
halten, welche auch bei wiederholtem Biegen 
bis zum Brechen der Platten keine Neigung zum 
Abhlättern zeigten. Die Stromdichte bei diesen 
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Versuchen betrug 150 Ampere pro Quadrat- 
meter, die Fällungsdauer 30 Minuten, der Gehalt 
an Zinkvitriol betrug 200 g pro Liter, der Säure- 
gchalt 0,7 bis 1,3 g pro Liter Flüssigkeit. 
(Electrician 1900, Bd. 44, S. 434.) B. 


HOCHSCHUL -NACHRICHTEN. 


Aachen. 
chemie. 
berufen. 


H. Danneel habilitierte sich für Elektro- 
Prof. Sommerfeld (Mechanik) von Clausthal 


Berlin. Prof. J. H. van't Hoff wurde zum Mit- 
glied der kgl. Physiograf. Gesellsch. in Lund, zum 
Ehrenmitglied der Genootschap van Genees-, Heel- 
und Natuurkunde in Amsterdam und der Physikal. Ge- 
sellsch. in Stockholm, sowie zum korresp. Mitglied der 
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„Kon. Natuurkunde Vereenigung“ in Niederl. Indien 
ernannt. Privatdozent A. Reissert (Chemie) wurde zum 
Tit.- Professor ernannt. R. Meyer habilitierte sich für 
Chemie. 


Freiburg. Prof. L. Gattermann (Chemie) von 
Heidelberg nach Freiburg berufen. 


Giessen. Am ıg. Februar wurde das neu erbaute 
Institut für Physik und physikalische Chemie seiner 
Bestimmung übergeben. Berufen Prof. W. Wien von 
Giessen nach Würzburg. Habilitiert J. Eidmann für 
Chemie. 


Göttingen. 
bisher a. o. 


Habilitiert für Physik F. Streintz, 
Professor in Graz. 


Heidelberg Habilitiert A. Klages für Chemie. 


Stuttgart. Der Technischen Hochschule wurde 
das Recht der Verleihung des Tr. ing. veriieben. Habil- 
tiert J. Schmidt für Chemie. 


SPRECHSAAL. 


Erwiderung. 


In einer „Zur Richtigstellung‘ benannten Zuschrift 
in Heft 34 dieser Zeitschrift wehrt sich Herr Professor 
C. Heim gegen die angeblich in meiner Arbeit: „Ueber 
eine Methode zur Bestimmung der wahren Oberflächen 
von Akkuinulatorplatten ‘“, Seite 397, ausgesprochene 
Auffassung, als habe er die Bedeutung der Oberflächen- 
vergrösserung für den Akkumulatorenbau bestreiten 
wollen. Eine solche Meinung hat mir indessen fern 
gelegen, und ich darf wohl Herrn Prof. Heim darauf 
aufmerksam machen, in der betreffenden Stelle 
meiner Abhandlung, welche wörtlich lautet: 


dass 


„Da die scheinbare Oberfläche sich aus Länge 
und Breite der Platte einfach ergiebt, kommt es nur 
auf die Ermittlung der wahren Oberfläche an, 
zugleich, bei einer bestinimten Strombelastung 
Elementes, ge- 
stattet. hat zwar dieser Grösse in seinem 
Werkchen über Akkumulatoren die Bedeutung ab- 
gesprochen, weil die wahre Oberfläche doch nicht 
voll zur Wirkung gelangen kann, indem der Strom 
vorzugsweise durch vorspringende Teile der Platte 
ein- und austritt, tiefer liegende dagegen vermeidet.“ 


die 
des 
die wahre Stromdichte anzugeben 
Heim 


die Worte: „dieser Grösse“ sich nicht auf das entfernt 


stehende „wahren Oberfläche“ 


beziehen, sondern zu 


dem unmittelbar vorangehenden „wahre Stromdichte“ 
gehören, dass an der 
Stelle der Heimischen Schrift, um welche es sich hier 
handelt, von „wahren Oberflächen“ gar nicht die Rede 
ist, sondern lediglich die „wahren Stromdichten * er- 


wähnt sind. 


was auch daraus hervorgeht, 


Mit anderen Worten ausgedrückt, habe ich dem- 
nach in den citierten Sätzen folgendes gesagt: Aus der 
Kenntnis der „wahren Oberfläche“ kann man leicht zu 
der sogenannten „wahren Stromdichte‘“ gelangen; ob- 
schon nun der Wert der „wahren Stromdichte‘“ nach 
Heim ohne Bedeutung ist, da der Strom sich that- 
sächlich ungleichmässig auf die Oberfläche verteilt, so 
ist deshalb nicht die „wahre Oberfläche‘ be- 
deutungslos, da letztere mit fortschreitender Zeit doch 
noch vollständig zur Arbeitsleistung herangezogen wird. 
Ich 

Heim 


auch 


bin also so weit entfernt gewesen, Herrn 
Prof. eine entgegenstehende Auffassung von 
Oberflächenplatten unterzustellen, dass ich ihn vielmehr 
als Gewährsinann citiert habe. Damit dürfte ich wohl 
den Vorwurf, dass ich mir „die bezüglichen Stellen 
der Heimschen Schrift nicht sorgfältig genug an- 
gesehen “, widerlegt haben. 
Frankfurt a. M., den 27. Februar 1900. 


Dr. Konrad Norden. 


PARISER WELT-AUSSTELLUNG. 


Herr Direktor Bocquet von der „Revue Tech- 
nique“ macht den Mitarbeitern und Lesern unserer 
Zeitschrift folgendes schätzenswerte Anerbieten: 


„Ich beehre mich, Ihnen hierdurch mitzuteilen, 
dass ich für die Dauer der Weltausstellung ein 
Spezial-Bureau meiner technischen Zeitschrift 


99 avenue de la Bourdonnais 
gegenüber dem Ausstellungsplatze errichtet habe. 
Auf diesem Bureau werden Sie, Ihre Mitarbeiter 
und Leser jedwede erwünschte Auskunft finden und 
Ihre Korrespondenz in Empfang nehmen und machen 
können. gez.: Bocquet.“ 


1900.| 

Wir verfehlen nicht, auf dieses gewiss dankens- 
werte Anerbieten der Direktion der „Revue Tech- 
nique“ besonders aufmerksam zu machen und gleich- 
zeitig den Herren Ausstellern die uns in jeder Beziehung 
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als hervorragend bekannte Zeitschrift als Publikations- 
Organ nicht nur für Inserate, sondern auch für Mit- 
teilungen in dem redaktionellen Teile angelegentlichst 


zu empfehlen. Die Redaktion. 


VEREINSNACHRICHTEN. 


Deutsche Elektrochemische Gesellschaft. 


Anmeldungen zur Mitgliedschaft sind satzungs- 
gemäss an den ersten Vorsitzenden, Herrn Professor 
Dr. van’t Hoff, Charlottenburg, Uhlandstr. 2, 
zu richten; die Anmeldungen müssen von einem Mit- 


glied der Gesellschaft befürwortet sein. 


Zahlungen werden ausschliesslich an den Schatz- 


meister, Herrn Dr. Marquart, Bettenhausen- 


Cassel, erbeten. 


Alle anderen geschäftlichen Mitteilungen wolle man 
an die Geschäftsstelle der Deutschen Elektro- 
chemischen Gesellschaft, Leipzig, Mozartstr. 7, 
richten. 


Die Versendung der Vereinszeitschrift geschieht durch 
die Verlagsbuchhandlung unter deren Verantwortlichkeit. 
Beschwerden über etwaige unregelmässigre Zustellung der 
Vereinszeitschrift sind möglichst bald an die Ge- 
schäftsstelle zu richten. Es ist nicht möglich, Hefte un- 
entgeltlich nachzuliefern, deren Fehlen nach Monaten 


oder erst am Jahresschlusse angezeigt wird. 


An die neu eintretenden Herren Mitglieder wird die 


Vereinszeitschrift erst nach Zahlung des Mitglied- 


beitrages geliefert. 


Die Ortsgruppe Frankfurt a. M. hielt am 23. No- 
vember die VI. Sitzung ab, in der bei mässiger 
Beteiligung sehr angeregt über elektrische Endosinose 
und verwandte Erscheinungen diskutiert wurde Am 
25. Januar fand die VII. Sitzung statt, die ungewöhn- 
lich zahlreich sowohl von eigenen, als auch von Mit- 
gliedern befreundeter Vereine und anderen Gästen 
besucht war. Es sprachen Herr Ingenieur Birger 
Carlson über die elektrochemische Industrie Schwedens 
und Herr Professor Dr. M. Le Blanc über die Bildungs- 
geschwindigkeit der Ionen und die Umwandlung unedler 
Metalle in edle. An beide Vorträge knüpfte sich eine 
lebhafte Diskussion. 

Die beiden Vorträge sind nach einem ausführlichen 


Referat der Verfasser nachstehend wiedergegeben. 


Herr Birger Carlson: 
Die elektrochemische Industrie Schwedens. 


Die wichtigsten Rohmaterialien der chemischen 
Industrie kommen in Schweden selbst entweder gar 
nicht oder nur in ungenügrenden Mengen vor. Nur Kalk 
Kohle 


destoweniger in Schweden nicht teuer, und ist franko 


findet man in guter Beschaffenheit. 


Seehafen zu so billigen Preisen zu haben, dass man 


ist nichts- ` 


hier in Deutschland nur in den Kohlenrevieren selbst 
damit konkurrieren kann. Beste englische Steinkohlen 
sind in Schweden franko Hafen für 13 bis 17 Mk. zu 
haben. Grosse Torflager liefern ein vorzügliches Brenn- 
Schwefelkies, Kochsalz und Kalisalze müssen 


meistens vom Auslande bezogen werden. 


material. 


ein Teil der wichtigsten Roh- 
materialien aus dem Auslande verhältnismässig teuer 


Trotzdem nun 
beschafft werden muss, sind doch die Voraussetzungen 
für eine blühende elektrochemische Industrie sehr gut. 
Wasserkraft ist in unbegrenzten Mengen vorhanden, 
und zwar zu einem so billigen Preise, dass man es 
hier kaum für möglich halten wird. Mir sind Fabriken 
bekannt, in denen man für eine elektrische Pferdekraft 
und Jahr nicht mehr als 13 bis 15 Mk. einzustellen 
Wenn man selbst die Kraftstation besitzt, 
stellt sich die Pferdekraft im allgemeinen nicht höher, als 
25 bis3oMk. Zu gobis60Mk. kann man schon die Kraft 
mieten. Dass die Bau- und Unterhaltungskosten sich ver- 
hältnismässig so billig stellen, ist zunı grossen Teil auf 


braucht. 


die herrschende geologische Formation — vulkanische 
Urformation — zurückzuführen, die sonst ausser in 


Finnland in den wasserreichen Ländern nicht so all- 
gemein vorkommt. Diese genannte Formation bewirkt 
nicht nur, dass das Wasser verhältnismässig leicht zu 
fassen ist und der Bau gewöhnlich sehr einfach aus- 
geführt werden kann, sondern auch, dass man einen 
vorzüglichen Baugrund und das denkbar beste Bau- 
material — Granit — zur Verfügung hat. Durch die 
grosse Zahl der als Wasserspeicher dienenden Seeen 
wird erreicht, dass die \Wasservariation nicht so gross 
ist, wie in den Alpenländern, man braucht also auch 
nicht in dem Maasse gegen Hochwasser besondere Vor- 
kehrungen zu treffen, wie in den letzteren. Intelligente 
und kulturell hochstehende Arbeiter sind billig zu 
haben, die Gesetzgebung und die übrigen Verhältnisse 
sind für die Industrie günstig. 

Obschon das Land nicht kapitalkräftig ist, ist 
doch in den letzten Jahren eine einheimische elektro- 
chemische Industrie entstanden, bei welcher meines 
Wissens nach nur in einem Falle, bei der Akkumu- 
latorenfabrik Svenska Tudor, die der bekannten Fabrik 
in Hagen i. W. als Tochtergesellschaft angegliedert ist, 
ausländisches Kapital beteiligt ist. Für die elektro- 
chemische Industrie werden in kurzem ca. 20000 PS. 
nutzbar sein. 

Die elektrochemische Industrie beschäftigt 
hauptsächlich mit der Herstellung von Calciumcarbid 
und Chloraten. Caliumcarbidfabriken existieren in Troll- 
hättan (eigenes System), in Alby (System Petterson), 
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in Kortfors (System Deutsche Gold- und Silber- Scheide- 
Anstalt) und in Mansbo (System Deutsche Gold- und 
Silber- Scheide- Anstalt). 
elektrochemische Werk des Landes, 
ausser Kalium-, und 
1894) auch Kalium- und Ammoniumperchlorat (seit 
1895 direkt elektrolytisch) u. s. w. hergestellt. 


Letztere Fabrik ist das grösste 
und wird dort 
Natrium - Baryumchlorat (seit 
Ammo- 
niumperchlorat wird für Sprengstoffe verwendet. In 
der Litteratur findet sich die Angabe, dass man in 
Mansbo nach Gall d.h. mit Dia- 


phragmen arbeitete. Dies ist aber nicht der Fall, und 


und Montlaur, 


erlaube ich mir bei dieser Gelegenheit, diese Angabe 
richtig zu stellen. Man arbeitet in Mansbo nach einem, 
Herrn Oscar Carlson durch das schwedische Patent 
Nr. 3614 vom 15. November 1890 geschützten Verfahren. 
Das Patent von Carlson betrifft die Darstellung von 
Hvpochloriten und Chloraten durch Elektrolyse einer 
alkalischen Chloralkalilösung in einer elektrolytischen 
Zelle ohne Diaphragma, also nach dem Verfahren, 
das Deutschland Oettel 
Zeit, 
in wissenschaftlicher Beziehung so verdienstvolle Ab- 


man hier ın zuschreibt. 


Ungefähr zu derselben als Octtel seine erste 


die Darstellung von Kaliumchlorat 
die Fabrik in 
Seit 1892 war eine 
Das 
erste praktisch verwendbare Verfahren, Kaliumchlorat 
rührt also 


handlung über 


veröffentlichte, wurde Mansbo zuerst 
mit ca. 2000 PS in Betrieb gesetzt. 


kleinere Versuchsfahbrik in Gäddviken in Betrieb. 


herzustellen, 
und gebührt ıhm die 
derselben Patentschrift 
dass die Elektrolyse 


in diaphragmenlosen Zellen 
O. Carlson 
Priorität der Erfindung. In 

von 1890 ist auch angegeben, 
auch in einer mit Kalkmilch (von Kellner in Deutsch- 
land 1896 patentiert) oder mit Carbonaten (Bicarbonaten, 
Schuckert & Co. 1896 in Deutschland patentiert) ver- 
Vorteil 
Uebrigens dürfte man wohl nirgends 
der Methode von Gall 
die Elektrolyse 


von Herrn her, 


setzten Chloralkalillösung mit vorgenommen 


werden kann. 


mehr nach und Montlaur 


arbeiten, sondern wird wahrschein- 


lich in allen Chloratfabriken obne Diaphragma vor- 
genommen. 
Vorigen Herbst wurde noch eine Fabrik bei 


Alby, die Chlorat herstellt, in Betrieb gesetzt. Eine 
kleine Fabrik bei Bengtsfors stellt Alkali und Chlor 


seit längerer Zeit dar. Elektrische Bleichung wird ver- 


schiedentlich, besonders ın der Holzcellulose- und 


Papierindustrie, Gold wird nach dem 


Cyanidverfahren in Aedelfors gewonnen, Zink und Eisen 
in Trollhättan 


angewandt. 
werden versuchsweise von de Laval 


dargestellt. Galvanische Fabriken sind in grösserer 
Anzahl vorhanden, werden aber nur in verhältnismässig 
kleinem Maassstabe betrieben. 

In der Zuckerindustrie hat man auch elektro- 
chemische Saturation eingeführt, aber mit wechselndem 
Erfolg. An ein paar Stellen ist die elektrolytische An- 
lage wieder ausser Betrieb gesetzt, in einer anderen 
Fabrik dagegen, die nach einem eigenen Verfahren 
arbeitet, soll man Erfolg haben. Auch in der Leder- 


industrie wird teilweise nach der elektrochemischen 


Methode gearbeitet. 


Auch die elektromagnetische Aufbereitung, die 


nicht zu der elektrochemischen Industrie gehört, ist 
während des letzten Dezenniums in Schweden in grossem 
Diese Methode findet zur Ge- 
winnung von Zinkerzen und von Eisenerzen Verwen- 
dung. 
Svartön in Nordschweden, wo phosphorhaltiges Erz 
von Gellivaara von Apatit befreit wird. Der Apatit- 


Maassstabe eingeführt. 


Die grösste Anlage dieser Art befindet sich in 


abfall ist zu thonerde- und eisenhaltig, um auf Super- 
phosphat verarbeitet zu werden. Man macht daraus 
nach der Methode von Wiborgh ein Produkt mit 
28", PO, das im Wert zwischen Superphosphat und 


Thomasphosphat steht. 


Herr M. Le Blanc: 


Die Bildungsgeschwindigkeit von Ionen und die Um- 
wandlung unedler Metalle in edle. 


Zz. B. 
elementes ist bei Verwendung von Lösungen bestimmter 


Wenn wir sagen, die E. K. eines Daniell- 
Konzentration, bei konstanter Temperatur etc., (nahezu) 
konstant und unabhängig von der Beschaffenheit des 
zu den Elektroden verwendeten (reinen) Zinks und 
Kupfers, so machen wir dabei stillschweigend die Vor- 
aussetzung, dass die Bildungsgeschwindigkeit der Zink- 
ionen, bezw. die Entladungsgeschwindigkeit der Kupfer- 
ionen für unsere Zwecke stets genügend gross ist. 
Nehmen wir einmal an, dass dies nicht der Fall ist, 
sondern die Geschwindigkeiten klein sind, so wird bei 
der Bethätigung des Elementes die E. K. sinken, und 
wir werden kleinere Stromstärken als sonst erhalten. 
Werden jene Geschwindigkeiten Null, so wird auch die 
E. K. Null werden, und das Element wird keinen Strom 
mehr liefern. Leitet man nun einen Strom von einer 
anderen Elcktrizitätsquelle vom Zink durch die Lösung 
zum Kupfer, so wird natürlich auch eine Auflösung 
von Zink und eine Ausscheidung von Kupfer nicht 
stattfinden sondern 
aktionen vor sich gehen: An der Zinkanode werden 


können, es werden andere Re- 
Sauerstoffionen, an der Kupferelektrode Wasserstoff- 
ionen ausgeschieden, d. h. es werden die gleichen Vor- 
gänge eintreten, als ob unangreifbare Elektroden in 
reines Wasser tauchten. 


Es erhebt sich nun die Frage: Kennen wir über- 
haupt Stoffe, deren lonenbildungsgeschwindigkeit der- 
unterworfen ist, dass wir sie 
Die Antwort darauf lautet: 
Es ist schon 


artigen Aenderungen 
ınessend verfolgen können? 
Ja! Ein Beispiel ist die Salpetersäure. 
lange bekannt, dass Salpetersäure, die geringe Mengen 
salpetriger Säure enthält, eine, wie man zu sagen pflegt, 
stärkere Oxydationskraft besitzt, als in reinem Zustande. 
So werden z. B. Metalle, wie Silber, Kupfer, ja Zink, 
von verdünnter reiner Salpetersäure nicht angegriffen, 
sofort jedoch unter stürmischer Reaktion (ohne Wasser- 
sobald Zusatz von einem 


stoffentwicklung) gelöst, 


Tropfen Kaliumnitritlösung erfolgt. In analoger Weise 
regelt sich auch die Einwirkung der Salpetersäure auf 
organische Stoffe Die elektrometrischen Messungen 
von Ihle haben zahlenmässige Aufklärung über dieses 


Verhalten geliefert. Es zeigte sich, dass bei dem Element 


(Fortsetzung Seite 476.) 
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Wöchentliche Preisnotierungen für Chemikalien, welche für die elektrochemische 
- Industrie von Interesse sind. 


Erklärung der Abkürzungen. H.= Höchster Preis. N.= Niedrigster Preis. D-aus deutschen Preislisten. E—aus englischen 
Preislisten. "Metallges. Frkf.-M. = Metallgesellschaft, Frankfurt aM. Ch. Th.- Ind. Essen — Chemische Thermo -Industrie, Essen. Antwerpen, 
Berlin, Eisleben, Hamburg, London, “Manchester bedeuten Marktberichte aus den betreffenden Städten. —- bedeutet Preis unbekannt. 


i t bis r4 Febr. | 15. bis 28. Febr. | 
Preise Preise 
N. | H. 


N. © H. 


Quelle der 
Preisangabe 


r. bis 15. Jan. 


16. bis 31. Jan. 
Preise 


Preise 
N..." H. 


Nr. 


Name der Chemikalien 


N. H. 


1| Alkohol, - Aethyl, er; 4720 | 4760 | 4680 | 47.20 | 4690 | 4720 | 4710 | 47,50 Berlin. 
2! — -Methyl . `. linn | 160.00 | 150.00 | 160,00 | 150.00 | 160.00 ' 150,00 | 160.00 || R.H. Paulcke, Lpz. 
3 DE Metall in "Barren a ii kg 2,30 — 2,30 — 2,30 — ; 280 — Metallges. Frkf.-M. 
4| — — in Blech, 1—3mm . ia 4,50 = 4.50 sg D 
5| — — in Blättern, o5mm . .... Se 5.00 a 5,00 = l z 
6. — — fein gekörnt In e Ean S 5,00 5,25 5,00 5,25 ” 
x — Pulver e 6—14 — 6—14 — n 
ci 50 Al 3.00 z= 3.00 ` >= nm 
9 EE e puf me a 40 | — 400 | — ! e 
10| Ammoniumcarbonat. subl. in Stücken 100 kg 65.50 67.50 72.00 73.00 R.H. Paulcke, Lpz. 
11| — -chlorid, kryst., f. galv. Elem.. . 100 „ 50,00 52,00 50.00 52.00 53,00 55.00 53.00 55,00 en 
12 se sublimiert u: Een 100 „ 77,00 50,00 77,00 80,00 | 81,00 84,00 81,00 84,00 o 
13| — — grau, kret, . 2. 2 2 . Tonne || 439,70 | 480,60 | 531,70 — 49080 2 E 
14| _ — weiss Dese i S 553,20 — | 572,60 ' 572.60 „ 
15 | — -percarbonat a Tu = 
16 — „persulfat. . oo 2 2 2. kg 3.00 3.50 3,00 3,50 D 
17) — „sulfat, roh. .. 2 . . . . . Tonne | 225.00 | 255.60 | 240,30 — 240,30 — 240,30 a E 
18| _ — N E T EN 225,00 | 237.70 | 235.20 | 240,30 | 210.30 | 245,40 | 24280 | 245,40 || Manch. u. London. 
19| _ — rein kryst. 2. 2 2 020202020. Tookg | 50.00 55.00 50,00 55.00 50.00 55.00 50,00 55,00 | R. H. Paulcke, Lpz. 
20 | — — reinstes . . 100 „ 65.00 | 70,0) | 65,00 | 70,00 ` 65,00 | 70,00 ı 65,00 | 70,00 t 
21 Antichlor, siehe Natriumhypospifit l == 
22 | Antimon . . . Tonne | 807,80 — | 807,80 | 812,90 | 812,90 — | 797,50 | 812,90 London. 
BIT a de A. a 600, — | 756,60 — | 756,60 = E 
GÄER e, 10okg || 78.00 | 79.00 | 78,00 | 79.00 | 78,00 | 79,00 | 78,00 | 79,00 || Metallges. Frkf.-M. 
25| — -oxyd. Pulver EE ke 2,80 3,00 2,80 3,00 D 
26 | — -trisulfid ee crudum] . IOO „ 58,00 — 58,00 — D 
27 | Arsen . . e, . | 115.00 | 125,00 115.00 | 125.00 v 
28 | Arsenik in Klumpen. , 2 2.2. . Tonne 327.20 — 327.20 — London. 
29| — pulv.. T 5 398,80 — 398,80 = 338,80 Ss 398,80 — Manchester. 
30 Baryum- Metall (elektrolytisch) ` Sale g SS 
31 Beryllium - Metall. pulv. . ur % = 
32 Blei, in Barren, besseres engl. . » Tonne || 347,65 | 852,80 | 342,50 : 35280 8342.50 | 347,65 E 
33| _ — — gewöhnl. S Wil 91250 | 347.65 | 310,00 | 347.65 | 340,00 | 342,50 e 
34| _ — — continent., gewöhnl.. b 332.30 | 338.80 | 327,20 | 337.40 | 328.50 : 338,80 | e 
35| ____ Ag- haltig a 332.30 | 338,80 | 327.20 | 337,10 ` 328,50 | 338,80 d 
36, __ spanisches ee e 334.90 | 342,50 | 332,30 | 338,80 837,40 | 8410,00 ` 338.80 | 341.25 London. 
37 |. englisches g 340.00 | 345.00 | 334,00 | 345.00 . 345,00 — 315,00 Se SR 
38, _ g 100 ky 34,50 35,00 34,00 35.00 ı 34,00 31,50 31,50 35,00 || Metallges. Frkf.-M. 
39 _ - gelb, siehe Chrom. SSC 
0 L -glatte . . . nn. 100 „ || 35,00 | 35,0 | 34,50 | 83550 | 34,50 | 35,00 ı 34,50 | 35,00 || Metallges. Frkf.-M. 
4141| __, ren... 100. il 45.20 | 46,00 ı 45,20 | 46.00 | 45,20 | 46,00 : 45,20 | 46,00 || R.H.Paulcke, Lpz. 
42! __memige . |. 2.2.2025 nen | 47.90 | 4800 ` 47.20 | 48,00 | 47.20 ` 48.00 | 47.20 | 48,00 S 
BL... een... |< TC — a TK London. 
4 | _ -superoxyd, puriss. . 2 22. . kg 4,00 — 4.00 — D 
45, —_ — techn., 96—980. . . . ten, || 85,00 | — 85.00 90.00 » 
46! _ „weiss, techn . ani Ne e a IOO w 45,00 55,00 45.00 | 5500 ` l s 
17 a gelbes ©... . IO „ || 131,60 | — 131,60 — 131,60 — : | London. 
B E E E TOO 140,00 | 144,40 | 136.00 | 14440 ` | Manchester. 
49) Zn. EE AAN wa E | 140,00 | = 142,00 = 140,00 ' 142,00 i 148.00 — | Köln. 
e Bor. amorph. Enz br de EES dg | B00 |i = 8.00 = | D 
S Borax, Ia.. a. aan Tonne | 350,00 >: — 850,00 — 350,00 — 850,00 — Köln. 
52) _ kryst. EENEG 327,20 | 337,40 | 337,40 _ 337,10 = 337,40 — London. 
53) — pulver.. . ed E e | 337,40 ı 342.50 ! 844,00 | 357,90 | 357,90 — | 357,90 — D 
A — geschmolzen (Glas) nen. rookg | 270,00 | 280,00 270,00 | 280,00 | D 
55 | Borsäure, techn. rein . . . . . . 100 „ 57,00 = 57,00 Ge ” 
56 | Braunstein, gekörnt . . . . . . . 100 „ 21.00 | 24,00 21,00 | 24,00 VW 
57 2 pulv er. EE TOD 20,00 35,00 20,00 35,00 nm 
58 | Cadmium- Metall, Blech `... - kg || 12,00 = 13,00 | — 5 
59 ; Calcium - Metall ne e a g | 18,90 Se D 
60! _ —earbid, 70%% . 2 2 2 . . . . zookg || 50,00 | 55,00 50,00 | 55,00 n 
61 | Carborundum `... . kg 3,00 3,50 | 3,00 3,50 » 
62 Cer-Metall `... g 8,50 _ 8,50 | — i 
63| Cerit. .. ; kg 5,00 — 5,00 | zu. | 3 
64 Chilisalpeter, siehe Natriumnitrat. | = 
65 ` Chlor, flüss. i. Eisenbomben, netto . szokg || 75,00 — 23.0 |! — D 
66 | Chlorkalk EE = 2... Tonne '| 132,90 | 138,00 | 132,90 | 143,20 | 153,40 | = 143,20 = London. 
| _ Së EE E Manchester. 
68 | Chloroform. rein . . - . . 100 kg || 200,00 — 200.00 |! — D 
69! Chrom-Metall, Sen 99l geschm., C-frei 100 „ || 500,00 !1000,00 | 500,00 |1000,00 | 500,00 :1000,00 | 500,00 |1000,00 |Ch.Th.-Ind. Essen. 
70| — -gelb . 222020. 100 „ || 210,00 | — 210.00 D 
Al _ orange 2. 2 22222202. IOO „ || 260,00 = 260,00 z 
72 EE 140.00 = , 140.00 > 
78| — -sāure, pur. . } kg 2.60 2.70 2.60 2,70 . 2,60 2,70 | Zen 270 || R H.Paulcke, Lpz. 
74 Cyankalium, siehe Kaliumeyanid. | 
75| Didym - Metall a. SP — 
76 | Eisenvitriol, reinstes > . . . | | 100 kg 20,00 — | 20,00 Ss D 
711 _ techn. . , 2 2 2° 2°.» Tonne 40,00 — 40,00 — ei 
78 Erbium. Metall ` w aeg GEN g 13,00 — | 13.00 kee 2 = 
79 | Formaldehyd (Formol). . . . . . ıookg |! 125,00 | 130,00 125,00 | 130,00 | A 
80 | Ferrobor (20% Bor). . . .... kg 21.00 — 21.00 — ıı Se 
81| — -chrom, 300%, Chrom . . . . . 100 „ 65.00 — 65,00 ei Se 
HÉI ._ — 5o Chrom . 2.2 2.2.2. 100 „ |} 140.00 | 150.00 140,00 | 150.00 | o 
83| — — 600 e, Toon, || 180,00 | 190.00 180.00 | 190.00 R 
HI _ anean f ge! on Mn ©.. . IO n 38.00 40.00 38.00 40,00 M 
85 5 .. . . I0 „ || 55.00 | 65.00 | 55.00 | 65,00 s 
86 | — -molybdän, ECH — 50h Mo. .. kg 7.00 8,00 7.00 8.00 | x 
87| — -nickel, E Ojo AN i : n vu 250 == 2,50 _ a 
pl — — en ai — 550 | — | 5 
89 — Sa? 16%, Sin oo kg Il 30,00 _ | | n 


n 
gp 
e 
KM 
KN 


ech 
KA 
w 


Name der Chemikalien 


Ferrotitan, geschm., 20/25 Jr. 
-- -wolfram . . aea 
— -zink, alle Fe 

Flussspat in Stücken 
Germanium - Metall 

Gold. gefält . 

Graphit, Ceylon 

Indium - Metall 

Irıdium. pulver. . .. 
Kalium - Metall 

— -bicarbonat, ren. 

- bichromat 

- bisulfat, techn., geschm. . 
-carbonat, 90°/, 

— rafi., = S 

chloride, get, 

85 „ 


90 „ 
95 » 
Ô e 
Q7 » 
KR 
9B n 
-chlorat 
— kryst. 
— pulv. . 
-chromat, kry st. 


-cyanid, 98 bis 1000 ; 
-hydroxyd, 75 bis 809% 


— 88 bis 90 „ n 

-manganat 

- nitrat, Salpeter, engl. taff. 

— puriss. 

-percarbonat 

-hvpermanganat 

- persulfat SC 

-sulfat. reinstes . . . 

Kalium - Magnesiumsulfat, 
EW K, so, S 

— — kryst, 100), K, SO, 

Karnallit . . 

Kobalt, 98 bis 90%. Stäbe 

Korund 

Kryolith , 

Rupie: ; 


künstlicher 


bess ausge wähltes 

- starke Bleche 

GMB .. 

australisches, Regulus u. Stein 
elektrolyt. englise hes . 

— amerikanisches . 

engl. f. o. b. Regulus 

— in Barren 

besseres ausgewähltes 

Blech, Stäbe e 

— LU SA engl) für Indien . e 
-legierungen:\ 


Cupromangan, 300%, Hu, techn Fe-frei 


— -nickel, 50 bis 55%% N. 
sulfat e Zo 


Lanthan - Metall, elektrolyt. 
— — pulv e ‘o 
Lithium- Metall . . 
Magnesium - Metall, Band . 


"chlorid, techn. (je nach Grassen der 
Beste HOI und Art der Nerpäe nn 


— -oxyd, Magnesia LN 
Mangan - Metall, veschm., C-frei 
— -zink, 20%, Mn 

— -zinn. 45" e 

_ -superoxvd, siche Braunstein. 
Mennige, siehe Blei. 

Molybdän - Mctall, puss 

— -glanz koa 

— - Säure, pur. 

Natrium Metall 

— -bicarbonat . 


-bichromat in Brocken 
-borax, siehe Borax. 


— -carbonat, calciniert, 489, 
an 589p. “. 
— Ss RENSE so oso a A 
— -chlorat, Ph. G. IH 


— EESE S e 
-chlorıd, Ste insalz, Kochsalz 
-chromat,. techn. 


-hydroxyd, 77 bis 80%), i ; 


Zuschläge per 
nicht über !/ NaC/ 


Actzkali 


calciniert 


gew D H D ® H + H * 


- Tonne 


IOO „ 


. Tonne 


ka 


La 


Bei 500 Doppelcentnern. 
Bei kleineren Mengen 
100 kg. 


Loo kg 
Tonne 
Kal 
= 
100 „ 
100 „ 
Tonne 


Tonne 


100 kg 
100 „ 


ei 
kg 


100 kg 
100 „ 
100 „ 
Tonne 


ke 


kel 
100 kg 
100 „ 
100 . 


100 kg 
Tonne 
WM 
100 kg 
100 y 


Tonne 
100 kg 
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Nr. 37. 


! 


d 


I. bis i Jan. 16. bis 31. Jan. ; I. bis 14. Febr. 
Preise Preise Preise 
E, Be H. NL H 

4.00 | 550 Am 1 au Am 550° 
150.00 | 550,00 | 450.00 550,00 
9000: — | 90,00" — 

8.00 | _ | l 
140.00 | 150,00 | 140.00 ı 150,00 

3.40 = | 3410| — 

120.00; — 

17.00 — ' 17,00 | — 
10.00 ° — 6.00 = 
73300! — | 7500: — 
62.00 = : 62.00 — 
85,00 = 7200 | 76.50! wo — 
63.00 | 68.00 64,00 — 1.6400 6500 
50.00 — | " 50.00 = 
388.50 | — | 38850 — 893.70. — 
320.00 | 340.00 | 340.00 | — | 35000. — 
360.00 ` 380,00 | 350,00 — ; 890,00 — 
14,258, — | 
135| — | 
14.45 = 
14.55 = 
14,75 = i 
14.85 = $ 
195) — | | 
15.15: — | 
15.25 = 
595.00 : 660,00 | | | 
640.00: — ;, 57000 — 610.00 = 
650.00 — ıı 59500! — 40.00 | — 
105.00 | 110.00 | 115.00 ` 120.00 
255.00 | 260.00 255,00 | 250.00 | 
38340 , 470,40 | 470,40 = 170.40 = 
520.00 ı 560.00 520.00 | 560,00 
600.00 | 650,00 600.00 | 650,00 
50.00 a 50.00 = 
39.47 | 41.80 | 39,80 | 41,80 | 39,80 = 
55.00 | 60.00 | 55,00 | 60,00 | 55,00 | 60,00 
110,00 | 120,00 110.00 | 120.00 ı 

6.00 — 6.00 — 
60,00 | 70,00 ; 65.00 | 75,00 

640! — 

33,00) — 3300 | — 
70.00 = 70.00 — 
151.00 | 156.00 | 154.00 156,00 ` 157,00 | 158.00 
151.00 | 155.00 | 154.00 ı 157,00 153.00 ` 158.00 

1416.20 | 1434,30 | 1413,30 1457.00 1460.00 , 1528.60 
1544.00 | 1554.20 1544.00 1570.09 1546.50 | 1590, 00 
‚1576.90 — 1676.90 — 1676.90 1717,80 
1426.40 | 143150 1431.50 | 1462,20 1452.00 |1467. 20 
1167.30 1635.09 1476,30 | 1656.50 1476.30 | 1656,50 
1595,00 1636,00 | 1595.00 | 1656.00 1615.55 ' 1036.00 
1574.70 1615,50 1574,70 | 1635.00 159500 163600 
1493.00 1513.30 | 1513.30 | 1554.20 1514.00 1554,20 
1443.00 1513.30 : 1513,30 | 1554.20 1544.00 1554.20 
1533,70 1554.20 1544.00 | 1574,60 1554.20 | 1574.60 
. 1556.40 1717,50 1656.10 | 1687.09 1677.00 | 1687,60 
1636,00 1677.00 1636.00 1656,50 1625,80 1636,50 

3.75 4.00 3,75 | 4,00 3.75 | 400 

3,50 — | 3.50 — 
52.00 — 53.00 | — 53.00 = 
49.20 52.15 | 45,55 | 51,65 | 48.55 50,10 
51,10 53.15 | 
33.0.0 — 38.00 = 
15.00 = 13.00 _ 
1090 — | 10.00 — 
40,00 — | Ä 40.00 _ 

260! 550 | | | 
110,00 | 120.00 ' 110.00 " 120.00 | 110.00 120,00 

4.00 8.00 4.00 3.00 1 400 8,00 

2.50 = 2.50 2 | gw Së 

4,75 = 4.75 = mp — 
1050 : 11,00 10,50 | 11,00 

3.251 — 83,25] — 

4.735) — 50 ë — 

4.50 = 4,50 — 
148,20 -— 145.20 — 143,20 — 
130,30 | 138,00 | 130,30 | 138,00 | 130.30 138.00 
64.00 | 90,00 64.00 90,00 

100.25 = 

42.00 = ml — 
225,00 ar 225.00 z 
80,00 — 80.00 —- 
6090 70.00 60,00 70,00 
204,50 | 212,20 | 204,50 | 212,20 , 22750 23520 


Tonne | 


15. bis 28. Febr. ` 


Quelle der 


a Gl H. / Preisangabe e 
4.00 5,50 | Ch. Th. -Ind. Essen. 
D 
A 
AA 
kal 
n 
WW 
A 
76.50 81.00 “London. u. Manch. 
78,00 — Köln. 
| D 
E 
355.00 — Köln. 
400.00 SEH | ag 
| 
l Ver- 
| kaufs- 
| Syndikat 
| der Kali- 
| werke 
Stassfurt 
765,00 | 785.00 | Manchester. 
700.00 785.00 || London. 
700,00 785.00 | $ 
D 
47040) — E 
D 
p 
| K 
39.47 41,80 , London. 
55,00 60.00 R.H.Paulcke, Lpz. 
D 
| e 
| V.-S, Stassfurt 
l Di 
| D 
| D 
157,00 | 158.00 ' Metallges. Frkf.-M. 
155.00 158,00 : Eisleben. 
1523.50 | 1535,00 | London. 
1590,00 | 1597,60 Ge 
1738,30 | 1748,50 | S 
! E 
l NI 
3.75 4,00 Ch. Th.-Ind. Essen. 
| D 
52.50 — Köln 
48.05 50,10 London. 
50,60 51,65 | Manchester. 
[i D 
Concordia. chem. F. 
Leopoldsh.-Stassf. 
110.00 | 120,00 | R.H. Paulcke, Lpz. 
4.00 8,00 Ch Th.-Ind. Essen. 
2.50 | = l n” 
4,75 — a 
| Kë 
D 
148.20 se: London. 
130.30 | 138.30 Manchester. 
Manchester. 
112,40 London. 
D 
L | Re 
207,00 | 212,20 || Manchester. 
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t. bis 14. Febr. 15. bis 28. Febr. 


I. bis 15. Jan. 16. bis 3r. Jan. | 
Nr. Name der Chemikalien Preise | Preise | Preise | Preise GE 
Za NH N. H "NM HRH || 9er Preisangabe 
| 
184 | Natriumhydroxyd, 7005 . . 2... Tonne ;| 168.70: 1820 194.30 Zr | 194.20 | 209.60 | 186,60 191,70 | Manchester u. E. 
1855 | — — bl en S | 14315 , 15850 | 168.70) — 168.70 | 189,20 ef u. E 
156 | — — 70o . à. E A eg 8 e 204.50 | — 201,50 | 214,70 219.50 | 225.00 | 219.80 | 225,00 London. 
187 | — -manganat, roh... ee 2 100 ke 40.00 42,00 40,00 | 42.00 D 
188 | — -nitrat, Chilisalpeter . Dot fir ie, TOO 2 14.70 ` 15.00 | 15.00 1640 16.30 17.00 16.60 17,00 Antwerpen., 
189 | — — ra.. a’ ie a‘ O 15.70 =i 17,30 = 17.80 = Hamburg. 
190 |. s ne ee . IOO „ | i London. 
191 — — gEW. ee er. 100 „. Sé 
192 | — -percarbonat N re re re _ 
193 | — -persulfat. . RE gi kg || 5.00 — 5,00 —- | D 
194 | — -sulfat, roh (Salzkuchen) . - 2. Tonne 53.18 ` 56,22 i Manchester. 
195 | — — kryst, Glaubersalz . . .. . a 66.40 — se 
196 | Nickel- Metall in Barren > . . . kg 3.00 | 3.25 | 3,00 3.25 3,00 3,25 3.25 3.50  Mectallzes. Frkf.-M. 
EC EEE EE vi 2.15 245, 245 — 2,15 — 2,35 = London. 
198 | — — Blech = 20800 Ere.n“ ji 7.50 -- 7,50 — D 
199 | — — Draht .. . e A 3 7.50 — 7,50 — e 
200 | — -oxyd, schwarz, techn, er ein Ze a e 2.90 — | 2.90 — a 
201 | — -sulfat, keet, a o oe TOO a 95,00 | 115.00 | ı 9,00 | 115.00 2 
202 | — Ammoniumsulfat . 2 2.2.2... TOO „ 85,00 90,00 85,00 90.00 85.00 90.00 | 85,00 90,00 | R.H. Paulcke, Lpz. 
203 | Osmium- Metall e g | — 
204 | Palladium . . 2 2 2 2 2 200. R 400: — 4,00 — | D 
205 | Phosphor, gelb (Stangen). . . . . Tookg 31000 400.00 310,00 | 400,00 ap 
206 | — rot (amorph). 2» 2 2 20202000. IOO „ 460.00 ` 510,00 | 4650,00 | 510,00 2 
207 | Platin (Draht) . . RR g 3.00 z 3,00 e 
208 | Quecksilber - Metall in ı Flaschen . . 345kg || 195.80 196.80 | 195,680 | 196.80 | 195.50 | 196.80 | 196.30 | 196.80 London. 
209 | — -chlorid . .... Er ge 5.70 , 5.80 5,70 5.80 5,70 5.50 5.70 5.80 || R H. Paulcke, Lpz. 
210 |} —-chlerür . 2 2 2 2 20 en h Zug, 7.10 7,00 7,10 7.00 7,10 7,00 7,10 S 
211 | — -sulfid, Zinnober . 2.2 2.2... 425, — 4,50 — D 
212 | Rhodium- Metall e, RA 12.00 — 12.00 — z 
213 | Rubidium- Metall, pur.. . .... | zum — | 2000! — $ 
214 | Ruthenium- Metall. . . 2 2 22. ke 10.00  — 10.00 — Si 
215 | Rutil. . .. . oo kg || 180,00 — | 180,00 = en 
216 Salmiak, siehe Ammoniumchlorid. | l ' | = 
217 Salpeter, siehe Kaliumnitrat. | —_ 
218 | Sauerstofl, Bombe von 250 Liter . . 2... 8,00 — 8.00 | — D 
219 | Schwefel, raff., Pulver, säuretrei . . roo kg 17,0 20,00 : 17,00 20,00 vm 
220 | Säuren: Essigs. Eisessig. an ISCH 100 y 65.00 70.00 68,00 | 70.00 e 
221 — Bol, reim . . IOO „ 54.00 59.00 | 54,00 59.00 3 
222 — 50, E e EE ir e Te oe FEOD 8 41.00 — | 41,00 | — A 
223 50 „ technisch ee 100 y 36.00 41,00 36.00 41.00 à 
224 Fluorwasserstofts., techn. rein, 55%, IO „ 14.00 45.00 41.00 45.00 ` 
225 | — arsenfrei, 0b 2 2 2 22 ien, || 145.00 | 150.00 | 115.00 150.00 8 
226 Oxalsäure . . . 2222. 100 „ 51.00 | 53,00 | 51.00 ' 5300 | 51.00 | 53,00 | 351,00 | 53,00 E 
227 Phosphorsäure, glasige ele v ke 310, — i 3.10 — D 
228 — chemisch rein, flüssig, 600 Be. . IOO „ 170.00 180.00 | 170.00 , 180,00 o 
229 — roh, 40? <. 100 „ 5800 60.00 ` 28,00 | 60,00 e 
230 Pikrinsäure. kryst 2 2020202... IO . 225.00 — 235.00 : 285,00 | 295.00 “ 
231 Pyrogallussžure . 2 2 02 020200. kor 14,00 14,50 17,50 18.00 ! së 
232 Salieylsäure, synth. . . : „182.00 _ ,; 32.00 = , Mé 
233 Salpetersäure, techn. rein, "400 Be. 100 kg 32.00 — 32,00 — Š 
234 — chlorfrei, gereinigt, 40° © >. 100 sw | 36,00 32,00 ! 36,0) 38,00 5 
235 Salzsäure, roh 2. 2 2020202020. IOO y | 800 12.00 8.00 512,00 A 
236 — gereinigt, arsenfrei, 201 Be. . . 100 „ 9.50 14.50 | 9,50; 14,50 sg 
237 — — — 230 Be. 2.2.2... 0.100 5 22.00 “= 2200: — 
238 Schwefelsäure, roh . . . 2.2... 100 „ | 4,50 10,00 9,50 10,00 | 9,50 : 10,00 9,50 10,00 || R. H. Paulcke, Lpz. 
239 — gereinigt, Gë Be. . . . 2... IOO wn 1 2400 — | | D 
240 | — arsenfrei, 669 Be. . . . ren, || 1100| 15,00) | 11,00 15.00 2 
241 — gercin,, für EES re Be. 100 „ | 4.00 4,50 | 4,00 | 4,50 4.00 4,50 4.00 450 || R. H. Paulcke, Lpz. 
242 — =- — — 210 Be .. LO0 p | 4.50 5.00 | 4,50 5,00 ' 4,50 5.00 4,50 5.00 Se 
213 — reinste e, TOO wm 25.00 30,00 25,00 ` 30,00 ! 25,00 30,00 25,00 30.00 a 
244 | Selen in Stangen . . 2.2 2 20. kg || 120,00 — | D 
245 | Silicium, kryst. o. 2 m 22. „ || 200.00 | 250,00 | ' 200.00 | 250.00 H 
246 | — amorph 2. 2 2 2 2 nn. 1100.00 | 120.00 100,00 | 120.00 D 
247 | Silber- Metall. TE TER TER Pe | | - 
218 — Unze ın Pence engl... S EENEG EE 27,00 | ET 271/18 2710/18 275/16 CAE 26°/16 278 London. 
249 | Soda, siehe Natriume: arbonat. — 
250 | Steinsalz, siehe Natriumchlorid. | | = 
251 | Strontium - Metall . . 2 2. 2 2020. g Ä — 
252 | Tellur in Stangen. . . 2 2 2.2. kg || 450,00 — 450,00 — D 
253 | Thallium- Metall . . 2 2 2 20. 5 110.00, — 110,00 — 5 
254 | Titan-Metall. © 2 2 2 2 22. „| 2000 | — 200.00 — 5; 
255 | Uran-Metall . = » 4 2 = = 2% i | 800,00 — Ge 
256 |! Vanadium-Metall . . . d g | = 
257 | Wasserglas- Kalilösung, 280 Be. . . Ioo kg 26.00 ` — 26,00 — D 
258 | — -Natronlösung, 55 bis 50° Be. . . 100 „ (| 1200 | 16,00 12,00 | 16,00 5 
259 | Wasserstofl . . EEN | — 
260 | Wismut- Metall, käufl. . . kel 1380| — | 1300| — D 
261 — — arsenftei ; wë 14.50 — 14.50 — = 
262 | Wolfram - Metall, rein, "Pulver, 95- 95h S | 7.00 — 7,00 — er 
263 | — -säure, rein. . . S 100 „p | 600,00 _ 00.00 — Se 
264 | Yttrium- Metall. . 2 22.20. g 14,00 — a 
265 | Zink... e e wë E E e e TE Ke 41.50 42.00 43.00 , 41,00 44.00 44.50 43,50 44.00 || Metallges. Frkf.-M. 
266 | — geW.. 2 22 22 Tonne 409.00 | 414.00 | 414.00 427,00 ! 457,50 | 462.70 | 455,00 | 460,00 E 
267 | — — EENEG 8 412,80 419,20 419.20 , 461,40 457,50 | 462,70 439,70 42,70 l.ondon. 
268 | — bessere Marken . . . 2... Ve | 418.00 | 429,50 ! 424.30 47035 465,25 | 470.35 | 444,80 | 470.35 D 
269 | — gewalztes schlesisches. . . 2.. e 490.80 ; — 49080 521.50 521.50 | 57770 . 552,15 — ze 
270 | Zinn, Straits . 2. 2 2 20002000. . Tonne 2225.50 ı 2385.00 | 2423.50 2653.50 2617,50 | 2781.00 | 2801,50 | 2989.00 e 
271 — englisches. . 2. 2 2 2 2 00. oi 2311.00 : 2471.50 | 2464,50 273000 2730.00 | 2563.00 | 2883.50 | 3067.00 D 
272 | — Barren SEE Mën 5 e 2321,00 . 2454,00 | 2352,00 |, 2536,00 2536,00 | 2700,00 | 2842,50 3026,50 E 
273 | — australisches (baar) Artur a Ss 2254.50 . 2350,10 | 2270,00 | 2454,00 2495,00 | 2576,50 | 2761.00 | 2915,00 D 
274 | — la. raff. in Blöcken \ S “2. rookg | 237.00 | 241.00 | 237,00 | 254.00 260,60 | 275,00 | 280.00 | 290.00 || Roberton & Bense, 
275 | — la. „ „ Stangen f 100 „ 239.00 | 243.00 — 239.00 | 256,00 262.00 | 277,00 | 282.00 | 292,00 || Zinnwerke Tostedt 
276 | Zinnober, siehe Quecksilbersulfid. | | — 
277 | Zirkonium- Me tall, techn. . . 2... ke 500,00 — | 500,00 — | D 
2785 | — rein . a... e Sera x | i | — 


Wir bitten de ed Firmen, welche an der Lieferung der verzeichneten Chemikalien Interesse haben, uns durch Zusendung 
von Preisnotierungen zu unterstützen. Auf Wunsch schicken wir zeitig Korrekturbogen der Liste aus und setzen auch gern die Namen 
der uns Preise aufgebenden Firmen in die Schlussspalte der Liste. 
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Zink | Zinksulfatlösung | Salpetersäure | Platin, bei 
mässig verdünnter reiner Salpetersäure der Potential- 
sprung am Platin bei geschlossenem Stronikıeis— 0,2 Volt 
ist und am Platin kräftige Wasserstoffentwicklung auf- 
tritt. Durch Zusatz eines Tropfens Kaliumnitritlösung 
steigt der Potentialsprung auf ca. — 1,2 Volt, während 
gleichzeitig die Wasserstoffentwicklung aufhört. Zusatz 
von Harnstoff, der die salpetrige Säure beseitigt, stellt 
den früheren Zustand wieder her. 


Die Erklärung für dies Verhalten liegt, worauf 
schon Ihle hinwies, in der Doppelnatur der Salpeter- 
säure. 
andere indifferente Säuren mit gleicher Wasserstoff- 
ionen - Konzentration. Sodann hat sie aber auch noch 
die Fähigkeit, Hydroxyl- 
zuspalten und demgemäss 
wirken. Und die Bildungsgeschwindigkeit 
Ionen ist grossen Aenderungen unterworfen: Bei 
reiner verdünnter Salpetersäure sehr gering, wird sie 
durch Spuren von salpetriger Säure ausserordentlich 
erhöht. 


oder Sauerstoffionen ab- 
als Oxydationsmittel zu 
dieser 


Es ist nun weiterhin interessant, nachzusehen, ob 
man auch bei den Metallen derartige Verhältnisse an- 
trifft. Und sich die Versuche 
Hittorfs über das Chrom von diesem Gesichtspunkte 
aus verwerten. Nach Hittorf fällt metallisches Chrom, 
wie man es nach dem Verfahren von H. Goldschmidt- 
Essen jetzt leicht erhalten kann, aus den neutraien 
Lösungen von Kupfer und Silber nicht Metall aus, 
entwickelt auch aus verdünnter Chlorwasserstoffsäure 
in der Kälte keinen Wasserstoff: beim Erwärmen tritt 
jedoch Wasserstoffentwicklung auf, die dann auch beim 
Erkalten andauert. Machen wir es in diesem Zustande 
zur Elektrode in dem Element: Chrom | verd. HCY | 
KNO,-Lösung | Ae NO,- Lösung | Silber, so zeigt dieses 
eine E.K. von über einem Volt an; das Chrom ist in 
„aktivem“ Zustande, 
Zink nahe. 


in der That lassen 


es steht elektromotorisch dem 
In den „passiven“ Zustand, in dem es 
sich ursprünglich befand, können wir es leicht über- 
führen, wenn wir es unter Anwendung eines kräftigen 
Stromes kurze Zeit zur Anode machen. Mit Chrom 
in diesem Zustande als Elektrode zeigt obige Kom- 
bination die E. K. Null. Auf solche und andere Weise 
können wir das Chrom leicht aus dem dem 
aktiven Zustande, in dem es zweiwertige Chromionen 
liefert, in den „inaktiven “ Zustand, in dem es bei Zu- 
führung fremder 
bildet, und nach Belieben umwandeln. 
Ohne auf weitere Einzelheiten, die ja in den Arbeiten 
von Hittorf nachgelesen werden können, einzugehen, 
sei nur noch erwähnt, dass das Chrom auch in einen 
solchen Zustand gebracht werden kann, dass in der 
Hauptsache dreiwertige Chromionen bei der Auflösung 
entstehen. 


einen, 


Energie sechswertige Chromionen 


umgekehrt, 


diesen Versuchen 
Wesentliche mit den Worten ausdrücken: Es ist ge- 
lungen, die Bildungsgeschwindigkeit der zwei- (und 
drei-) wertigen Chromionen auf ein Minimum herab- 


Wir können das für uns in 
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In reinem verdünnten Zustande reagiert sie wie ` 


[Nr. 37. 


Chrom dadurch den unedlen 
Charakter zu nehmen. Es eröffnet sich hier augen- 
scheinlich ein Weg zur allgemeinen Veredłung 
der Metalle. Denn wir nennen ja doch die Metalle 
edel, die neben anderen Eigenschaften an der Luft 
ihren metallischen Glanz behalten, d.h. durch den Luft- 
sauerstoff nicht mit einer unansehnlichen Oxydschicht 
überzogen werden. Ob nun eine freiwillige Verbindung 
des Metalls mit Sauerstoff unmöglich ist, weil keine 
Arbeit bei diesem Vorgange gewonnen werden kann, 
oder zwar erfolgen kann, aber mit unendlicher Lang- 
samkeit vor sich geht, kommt für uns nicht in Betracht; 
praktisch würden beide Arten von Metallen für uns 
edel sein. 


zudrücken und dem 


von der wir hier 
sprechen, ist, wie ersichtlich, ganz verschieden von 
der Transınutation der Alchemisten, die danach strebten, 
die Metalle vollkommen ineinander, und speziell alle 
anderen in Gold umzuwandeln. Auch heutzutage wird 
von manchem eine solche Umwandlung im Hinblick 
auf das hypothetische Urelement, aus dem sämtliche 
Metalle bestehen sollen, für möglich gehalten. Anhalts- 
punkte für diese Möglichkeit sind jedoch nicht vor- 
handen, denn die Spekulationen selbst kann man 
keinesfalls als solche betrachten, und wenn von Zeit 
zu Zeit wundersam klingende Berichte durch die Tages- 
blätter gehen — ich erinnere an das in Amerika ent- 
deckte Argentaurum —, 


Die Veredlung der Metalle, 


so kann man mit ruhiger 
Gelassenheit der Weiterentwicklung der Angelegenheit 
entgegensehen. 


Hingegen bestehen nach dem vorhin Ausgeführten 
recht wohl Anhaltspunkte für die mögliche Durch- 
führbarkeit der zweiten Art der Veredlung an vielen 
Metallen, und der praktische Wert, falls dies gelänge, 
würde wahrlich nicht geriuger sein als bei der ersten. 
Was hülfe es uns schliesslich viel, wenn wir im stande 
wären, alle Metalle in das dann entwertete Gold zu 
verwandeln! Wäre es nicht wertvoller, etwa dem Eisen 
die Eigenschaft des Rostens zu nehmen? 


Zum Schluss sei hervorgehoben, dass die be- 
sprochene Veränderung der Eigenschaften eines Metalles 
nichts mit dem sogenannten „Passivwerden“ zu thun 
hat, insofern man darunter die Bildung einer ober- 
flächlichen Oxydschicht versteht, die das Metall vor 
weiterer Oxydation schützt, indem es den Sauerstoff 
abhält. Einen derartigen Abschluss erzielt man auch 
durch Firnisse, Lacke etc. Speziell beim Chrom hat 
Hittorf nichts gefunden, was die Annahme einer 
Oxydschicht wahrscheinlich macht: im Gegenteil, die 
Annahme einer solchen muss verworfen werden. 


Aufgenommene Mitglieder. 
Flesch, L., Elektroingenieur, Territet. 
Querfurth, John Wolf Thurso, 
Maschineningenieur, Imperial Building. 
107 St. James Street, Montreal (Canada), 
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VL. Jahrgang. 


ÜBER EINIGE EIGENSCHAFTEN DES FLÜSSIGEN AMMONIAKS. 
Von C. Frensel. 


Kältemischungen, bezw. durch Kälte 
und Druck verflüssigten Ammoniaks 
| sind in letzter Zeit Gegenstand 
einiger Arbeiten geworden, in denen es sich 
vornehmlich darum handelt, jene physikalisch- 
chemischen Bezichungen, sich beim 
Studium der wässerigen Lösungen ergeben haben, 
auf ihre allgemeine Anwendbarkeit und Gültig- 
keit zu prüfen. Von diesem Gesichtspunkte 
ausgehend gerade das flüssige Ammoniak zum 
Gegenstand von Untersuchungen zu wählen, hat 
seinen guten Grund und erscheint vollkommen 
dadurch gerechtfertigt, dass jene interessanten 
und wertvollen Beziehungen sich aus dem Studium 
eines Lösungsmittels ergeben hatten, welches 
durch seine Eigenschaften vor allen anderen 
eine ausgezeichnete Stellung einnimmt und gerade 
das flüssige Ammoniak, dessen Konstanten, wenn 
auch nicht genau, so doch annähernd und der 
Grössenordnung nach schon ziemlich lange be- 
kannt sind, in beinahe jeder Hinsicht die be- 
merkenswerteste Aehnlichkeit mit dem Wasser 
zeigt. Es sei nur an den unverhältnismässig 
hohen Siedepunkt des Wassers, seine grosse 
Verdampfungswärme, hohe spezifische 
Wärme, seinen Ässociationsfaktor u. s. w. er- 
innert und erwähnt, dass ähnlich hohe Werte 
für das Ammoniak gefunden wurden, so dass, 
wenn man die Resultate der oben erwähnten 
und nun in einigen Punkten zu besprechenden 
Arbeiten hinzuzieht, sich ergiebt, dass dem vor 
allen Lösungsmitteln so sehr ausgezeichneten 
Wasser kaum eines näher steht, als gerade das 
flüssige Ammoniak. Es sei diesbezüglich auf 
eine Zusammenstellung von E. C. Franclin und 
C. A. Kraus!) verwiesen, welche alle wichtigen 
physikalischen Konstanten des Ammoniaks ent- 
hält, wie sie sich teils durch Berechnung aus be- 
kannten Daten, teils aus dem Experiment ergeben. 

Aber auch 
tritt diese Aehnlichkeit in bemerkenswerter Weise 


welche 


seine 


1) American Chemical Journal, Vol. XXL, Nr. r. 


in rein chemischer Beziehung. 


zu Tage. Es sci nur daran BEN dass Wasser 
und Ammoniak in einer Unzahl von Verbindungen 
dieselbe Rolle spielen und sich gegenseitig zu 
vertreten vermögen — cine Beziehung, die ja 
tieferen Auffassung der 


wie 


bekanntlich zu einer 
Krystallwasser-Verbindungen geführt hat, 
sie in der interessanten Wernerschen Theorie 
vorliegt. 

Was nun die eingangs erwähnten Arbeiten 
anlangt, so möchte ich zunächst eine Unter- 
suchung von Cady!) anführen, der, durch die 
eben geschilderten Verhältnisse angeregt, es 
unternahm, die Leitfähigkeit von in Ammoniak 
gelösten Salzen zu bestimmen und zu dem über- 
dass dieselbe in 
wässeriger 
sogar 


raschenden Resultat kommt, 
den meisten Fällen derjenigen 
Lösungen gleichkommt, sie manchmal 
übertrifft. Die von ihm angestellten Versuche 
sind zwar nicht ganz einwandsfrei und mehr 
qualitativer Natur, 
unreinigten, wasscrhaltigen Ammoniaks (Handels- 
produkt) bediente, jedoch ergab sich aus den- 
selben doch ganz unzweifelhaft, dass dem in 
Rede stehenden Lösungsmittel eine sehr be- 
zukommt, ein 


da er sich eines stark ver- 


deutende dissociierende Kraft 
Resultat, das etwas später durch genaue Ver- 
suche, die Goodwin in Gemeinschaft mit 
M. de Kay Thompson?) unter Benutzung von 
Silbernitrat als Elektrolyt ausführte, bestätigt 
von den gefundenen 


wurde. Ich führe einige 


Zahlen an: 


ZE Eege Ee a ee Be a EE 


Volumen in mol. Leitvermögen mol. Leitvermögen 


Litern von Jg NOs in Wasser 
ro a 180 -~ 109 
94 176 108,3 
78.9 17! 107.4 
64 163 106.4 
bei —16" C. bei + H C 


Nach dem zuerst von Nernst?) und etwas 
später von J. J. Thomson) betonten Zu- 


I) Journal phys. Chem. 1897. I.. S. 707. 
2) Physical Review, Vol. VHI, Nr. XL. 
3) Zeitschr. f. phys. Chem. 1894. Nr. 13, S. 531 und 
Gött. Nachrichten 1893. 
4) Phil. Mag. Bd. 36, S. 320. 
63 


zwischen Dielektrizitätskonstante 
Mediums war 


sammenhang 
und dissociierender Kraft eines 
nun zu erwarten, dass dem Ammoniak eine 
ebenso grosse Dielcktrizitätskonstante zukommen 
müsse, als dem Wasser. Goodwin (l. c.) unter- 
zog sich der Aufgabe, diese Grösse zu be- 
stimmen, fand jedoch nach der Methode von 
Drude für verschiedene Produkte nur Werte, 
die zwischen 21 bis 23 (= — 34°C.) liegen. 
Dieses Ergebnis, welches mit dem von Nernst 
und Thomson angenommenen und sonst in 
weiten Umfang bestätigten 
scheinbar im Widerspruch steht, liesse sich — 
wie ja nahe liegt — dahin deuten, dass die 


Zusammenhang 


grossen Leitfähigkeitswerte im flüssigen Anm- 
moniak nicht auf Rechnung einer weitgehenden 
Dissociation zu setzen, sondern durch schr 
grosse Wanderungsgeschwindigkeiten zu erklären 
seien. Um diese von Goodwin (l. c.) geäussertc 
Vermutung auf ihre Richtigkeit zu prüfen, habe 
ich Wanderungsgeschwindigkeiten mit Hilfe des 
bekannten Nernstschen Apparates, der mit 
Lösungen von Kaliumnitrat und Kaliumper- 
manganat beschickt wurde, bestimmen wollen; 
die experimentellen Schwierigkeiten sind jedoch 
so gross, dass es mir nicht gelang, einige halb- 
wegs brauchbare Zahlen zu erhalten. Insbe- 
sondere wird die Erzielung scharfer Trennungs- 
flächen durch das heftige Kochen der Lösungen 
beim Beschicken des Apparates in den meisten 
Fällen vereitelt, und dazu kommt noch, dass die 
Methode die Benutzung von gleich gut leitenden 
Lösungen verlangt, eine Bedingung, die bei 
einem so niedrig siedenden Körper schwer zu 
erfüllen ist, deren Nichteinhaltung aber infolge 
der dadurch hervorgerufenen Ungleichheit des 
Potentialgefälles arge Störungen im Gefolge hat. 
Wenn mir nun auch Zahlenbelege fehlen, so glaube 
ich doch aus dem qualitativen Verlauf der Versuche 
und Vergleichen mit wässerigen Lösungen den 
Schluss ziehen zu dürfen, dass so hohe Wande- 
rungsgeschwindigkeiten, wie sie sich aus dem Ver- 
hältnis der Dielektrizitätskonstanten (also ungefähr 
viermal grösser, als in wässerigen Lösungen) cr- 


geben würden, sicher nicht vorhanden sind. 


Die obige Annahme braucht auch gar nicht 
gemacht zu werden, da ja dic Dielektrizitäts- 
konstante, wie Nernst!) hervorhebt und neuer- 


1) Theoretische Chem. II. Aufl., S. 365. 
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dings durch Brühl!) in überzeugender Weise 
dargethan worden ist, für die dissociierende 
Kraft eines Lösungsmittels sicherlich nicht allein 
maassgebend ist, sondern spezifisch chemische 
Einflüsse des letzteren gewiss auch in Frage 
kommen. So wurde z. B. von Janninovich- 
Tessarin?, nachgewiesen, dass Ameisensäure 
(D. C. = 62) vorzügliches 
mittel für Salze, dagegen gar nicht für Salzsäure 
und Trichloressigsäure ist. 


ein Dissociations- 
Desgleichen hat eine 
Reihe von Untersuchungen das Resultat ergeben, 
äthylalkoholische 
Lösungen’) von manchen Elektrolyten besseres 


dass absolut methyl- und 
Leitvermögen zcigen, als mit Wasser versetzte, 
während die Dielektriziätskonstanten der be- 
treffenden Lösungsmittel auf Zusatz von Wasser 
steigende Werte aufweisen. 

Dazu kommt nun noch, dass, wie Goodwin 
(l.c) mit Recht hervorhebt, die Vergleichung 
der Dielektrizitätskonstanten zweier Lösungs- 
mittel nur dann einen Sinn hat, wenn. sich die- 
selben auch wirklich in vergleichbaren Zuständen 
befinden: wählt man, wie dies vielleicht das 
Richtige ist, die betreffenden Siedepunkte als 
Vergleichspunkte, so erhält man nach der von 
Abegg#) für die Aenderung der D. C. mit der 
Temperatur aufgestellten und neuerdings an 
einem umfangreichen Versuchsmaterial bestätig- 
ten®) Formel 

T 
D=c.e '%, 


worin c die D.C. für 7=o bedeutet, in der 
That ein ganz anderes nämlich 
22 (N A,): 52,2 (A, O). 

Auf einen interessanten Punkt möge noch 
Das verflüssigte Ammo- 
niak besitzt die schon lange®) bekannte Eigen- 
schaft, die Metalle der Alkaligruppe ohne Wasser- 
stoffentwicklung zu lösen. Man erhält in allen 
Fällen schön blau gefärbte Lösungen, über deren 
Natur Klarheit zu sich besonders 
Joannis bemüht hat; in einer Reihe von sehr 


Verhältnis, 


hingewiesen werden. 


schaffen, 


1) Zeitschr. f. phys. Chem. Bd. XXX, ı. Heft. 

2) Zeitschr. f. phys. Chem. 1896, Bd. XIX, S. 231. 

3) Insbes. Cohen, Zeitschr. f. phys. Chem. 1898, 
Bd. XXV, SL 

4) Wied. Ann. 1897, Nr. 60, S. 54. 

5) R. Abegg u. W. Seitz, Zeitschr. f. physikalische 
Chem. 1899, Bd. XXIX, S. 242. 

6) Weyl, Pogg. Ann. 1863, Bd. 121r, S. 601 u. 697; 
1864, Bd. 123, S. 350. 
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interessanten Arbeiten!) suchte er durch Um- 
setzungsreaktionen der mannigfaltigsten Art 
den Beweis zu erbringen, dass es sich dabei nicht 
um blosse Auflösungen der Metalle handelt, 
sondern Körper entstehen, welche nach dem 
Typus NWH, x— NH; x zusammengesetzt sind. 
Nach der Siedemethode ausgeführte Molekular- 
gewichtsbestimmungen bestätigten die Richtigkeit 
der Annahme. 

Die Körper wären also zusammengesetzte 
Metalle und müssten sich gleich diesen ver- 
halten; denn wenn man dem hypothetischen 
Ammonium die Formel NH, = NA, zuschreibt, 
so erscheint cin Körper der obigen Zusammen- 
setzung als ein Ammonium, in welchem zwei 
Wasscrstoffe durch je cin einwertiges Metall 
ersetzt sind. 

Cady (l. c.) interessanten 
Punkt zurückgekommen und hat diese Lösungen 
mit Rücksicht auf Leitfähigkeit und Polarisation 
untersucht, wobei sich ergab, dass die mole- 
kulare Leitfähigkeit mit wachsender Konzentration 
zunahm und trotz Anwendung schr feiner Mess- 
instrumente keine Spur von Polarisation zu ent- 
decken war, zwei Resultate, die auf metallische 
Leitung schliessen lassen und somit die Ansicht 
Joannis’ bestätigen. 

So sehr nun die obige Annahme durch 
Thatsachen gestützt wird, so stehen derselben 
doch gewichtige Einwendungen prinzipieller Natur 
gegenüber. Fürs erste „kennen wir für kein 
einziges Metall ein nichtmetallisches Lösungs- 
mittel, das Metalle ohne offenbare chemische 
Einwirkung zu lösen im stande ist, und aus dem 
das reine Metall 
zurückgewonnen 


ist auf diesen 


durch einfache Krystallisation 
werden könnte, 
einer 


und cbenso 

und einer 
Substanz gebildete isomorphe 
Gemenge bekannt“2). Aber nicht nur ‚gegen 
. diese fundamentale Regelmässigkeit verstösst dic 
Ansicht Joannis’, sondern sie steht auch in 
direktem Widerspruch mit den Forderungen der 
clektro-magnetischen Lichttheorie, indem sich 
aus derselben ergiebt, dass metallisch leitende 
Substanzen gegen elektrische Strahlung, daher 
auch gegen Licht undurchlässig, d. h. undurch- 
sichtig, sein müssen. 


wenig sind aus metallischen 


nichtmctallischen 


I1) Comptes rendus 109, II2, 113, IL} (US, I16, 
118, 119. 
2) Nernst, theoretische Chem., II. Aufl., S. 376. 
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Es dürfte sich also doch nicht um metallische, 
sondern um salzartige Körper handeln, denen 
natürlich eine ganz andere, als die oben an- 
genommene Konstitution zuzuschreiben wäre. 
Cadys Angaben, dass die Lösungen metallische 
Leitung zeigen, ist damit durchaus nicht unver- 
träglich, da ja einzelne Fälle (z. B. eine Lösung 
von / in K J) bekannt sind, in welchen der 
Durchgang des Stromes durch eine Lösung, 
scheinbar entgegen dem Faradayschen Gesctz, 
ohne gleichzeitige Abscheidung ponderabler 
Materie stattfindet, und nur ein Reststrom die 
Leitung besorgt. 


Die Leitfähigkeit des flüssigen Ammoniaks. 


Diese Grösse ist wohl zuerst von Cady (dl. c.) 
gemessen worden, jedoch kann der von ihm 
gefundenen Zahl keinerlei Wert beigelcgt werden, 
da er zu seinen Versuchen gewöhnliches Handels- 
ammoniak benutzte, welches sicherlich noch er- 
hebliche Mengen von Wasser, gelösten Pyridin- 
basen, karbaminsaurem Ammon u. s. w. als 
Hauptverunreinigungen enthielt. Der von ihm 
angegebene Wert 71 1077 (offenbar sind alte 
Quecksilbereinheiten gemeint) macht daher 
keinerlei Anspruch auf Genauigkeit, es handelte 
sich lediglich um eine Korrektionsgrösse für die 
Leitfähigkeit von Salzlösungen. Goodwin (l. c.) 
hat sich dann die Aufgabe gestellt, die Leitfähig- 
keit ganz reinen Ammoniaks zu bestimmen und 
wandte, um dieses zu erhalten, ungefähr folgendes 
Verfahren an: Auch er ging von dem Handels- 
produkt aus, welches er aus der Bombe dirckt 
in eine grössere, zur Hälfte mit frisch gebranntem 
Kalk beschickte Flasche einfliessen liess. Diese 
letztere wurde nun mit einem starkwandigen, 
mit Tauchelektroden versehenen Messgefäss ver- 
bunden, wo sich das Ammoniak durch den 
eigenen Druck Eis- 
Die erhaltenen 


und Anwendung einer 
Kochsalzmischung kondensierte. 
Werte sind: 


1,392 X 10™4 bei — 29,5 C., 
1,688 X 10" „ — 13,0 C., 


(offenbar sind neue Einheiten: cm~! Ohm" ge- 
meint). 

Diese Zahlen sind nun allerdings ungefähr 
5soomal kleiner, als die von Cady gefundene; 
immerhin schienen sie mir noch sehr hoch zu 


sein und ciner sonst durchwegs 
63* 


bestätigten 
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Gesctzmässigkeit zu widersprechen. Kohl- 
rausch hat ja bekanntlich darauf aufmerksam 
gemacht, dass es keine reine Substanz giebt 
(mit einziger Ausnahme der geschmolzenen Salze), 
welche eine einigermaassen erhebliche Leit- 
fähigkeit besitzt. Die theoretische Bedeutung 
dieser Gesetzmässigkeit kennt man allerdings 
noch nicht, es scheint jedoch, dass dieselbe 
wesentlich dazu beitragen wird, die Frage nach 
der Ursache der elcktrolytischen Dissociation 
einer befriedigenden Lösung entgegenzuführen. 

Da die von Goodwin gefundenen Werte 
unverhältnismässig hoch und nur etwa zehnmal 
kleiner sind, als die Leitfähigkeit für oo D. 
Chlorkaliumlösung bei 240 C., so vermutete ich, 
dass das von ihm benutzte Ammoniak trotz der 
Destillation über Kalk noch erheblich 


verunreinigt Einige in 


immer 
gewesen sel. ganz 
primitiver Weise ausgeführte Versuche ergaben 


denn auch bald die Richtigkeit meiner Ver- 
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mutung. Ich benutzte gewöhnliches Handels- 
ammoniak, entnahm dasselbe jedoch der Bombe 
in gasförmigem Zustande, leitete es behufs 
Trocknung durch ein kurzes, mit Aetzkali be- 
schicktes Rohr und kondensierte es in einem 
mit Tauchelektroden versehenen Gefässchen 
durch Eintauchen desselben in Aether-Kohlen- 
säuregemisch. Ich erhielt in dieser Weise 
eine Leitfähigkeit 1,1 X 1075 [cm-! Ohm-!] bei 
etwa —- 700 C., also einen etwa zwölfmal kleineren 
Wert als Goodwin. Bei diesen Versuchen 
konnte ich mich gleichzeitig überzeugen, dass 
das Handelsprodukt für die Erzielung verläss- 
licher Resultate vollständig ungeeignet ist, da 
es stets reichlich Pyridinbasen enthält, die auch 
durch mechrmalige Destillation nicht entfernt 
werden können. Dieser Umstand und vielleicht 
mangelhafte Trocknung schienen mir die Haupt- 
ursachen für die hohen Werte Goodwins. 


(Fortsetzung folgt.) 


REPERTORIUM. 


ANORGANISCHE VERBINDUNGEN. 


Ueber elektrolytische Chloratdarstellung 
hielt Ingenieur John Landin in Stockholm am 
14. Dezember 1899 in der Abteilung für Chemie 
und Bergwissenschaften des schwedischen In- 
genieurvereins einen Vortrag, in welchem er 
etwa folgendes ausführte: 

Chlorat wird jetzt hauptsächlich, oder so gut 
wie ausschliesslich, auf elektrolytischem Wege her- 
gestellt. Welch grosse Bedeutung diese Fabri- 
kation erlangt hat, geht aus einer von Prof. 
Dr. W. Borchers (Zeitschr. für Elektrochemie 6, 
S. 72 |Tabelle]) in diesem Jahre gemachten Zu- 
sammenstellung über die Kaliumchloraterzeugung 
hervor, wozu jedoch der Vortragende bemerkt, 
dass die angegebenen Werte für Schweden zu 
hoch gegriffen seien. Für das Jahr 1897 giebt 
die schwedische Statistik eine Chloraterzeugung 
von 953,2 Tonnen!) im Werte von 536000Kronen 
an. Schweden nimmt mithin eine hervorragende 
Stelle auf diesem Gebiete ein,. und, wie be- 
kannt, ist die Chloraterzeugung die erste elektro- 
chemische Grossindustrie, welche daselbst be- 
tricben wurde, indem die Chloratfabrik am 
Mansbo-Falle bereits im Jahre 1894 ihre Thätig- 
keit begonnen hat. Gegenwärtig ist noch eine 
zweite Chloratfabrik im Betriebe, und zwar am 
Alby-Falle in Ljungan. 


D Das Ausbringen per Pferdekraft und Jahr wird 
durchschnittlich zu 0,5 Tonnen berechnet. 


Chlorat wird bekanntlich durch Elektrolyse 
von Chlorid unter gewissen Verhältnissen dar- 
gestellt. Bereits Berzelius stellte auf solche 
Weise Kaliumchlorat durch Elektrolyse von 
Kaliumchlorid her, und seine Untersuchungen 
wurden von Kolbe bestätigt. Die Reaktions- 
verhältnisse, welche bei der Elektrolyse einer 
Alkalichloridlösung eintreten, sind indessen ganz 
verwickelte, und nicht weniger als acht Prozesse 
können hierbei unterschieden werden, je nach- 
dem man mit oder ohne Membran im Bade 
arbeitet, nämlich: 


1. Elektrolyse der Alkalichloride unter Bil- 
dung von kaustischem Alkali, Chlor und Wasser- 
stoff. 


2. Elektrolyse von kaustischem Alkali unter 
Bildung von Wasserstoff und Sauerstoff. 


3. Bildung von unterchlorigsaurem Alkali 
durch Einwirkung von Chlor auf kaustisches 
Alkali. 

4. Bildung von Chlorat durch die Oxydation 
des unterchlorigsauren Alkalis. 


5. Elektrolyse des unterchlorigsauren Alkalis 
unter Bildung von kaustischem Alkali, Wasser- 
stoff, unterchloriger Säure und Sauerstoff. 

6. Elektrolyse von Chlorat unter Bildung von 
kaustischem Alkali, Wasserstoff, Chlorsäure und 
Saucrstoff. 


7- Reduktion des zur Kathode diffundierten 
unterchlorigsauren Salzes zu Chlorid. 
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8. Reduktion des zur Kathode diffundierten 
Chlorats zu Chlorid. 

Unter gewissen Umständen kann hierzu noch 
die Bildung von Perchloraten kommen und die 
Umwandlung derselben, sowie die direkte Ver- 
einigung von Chlor mit Sauerstoff. Man kann 
mithin erhalten: kaustisches Alkali und Chlor 
oder unterchlorigsaures, bezw. chlorsaures (event. 
überchlorsaures) Salz. Um die beiden erst- 
genannten Produkte zu erhalten, soll die Rück- 
wirkung des Chlors auf das Alkalı möglichst 
verhindert werden, was durch Anwendung einer 
guten Membran oder von Quecksilberkathoden 
geschieht. | 

Was nun die Hypochlorit- und Chlorat- 
bildung betrifft, so hat sich hierbei gezeigt, 
dass die maassgebenden Faktoren Stromdichte 
nebst Temperatur und Alkalität der Lösung sind. 
Eine Membran kann und muss vielleicht am 
besten entbehrt werden. Die für die Zerlegung 
der Alkalichloride nötigen Spannungen sind von 
Nourrisson aus thermochemischen Daten zu 
2,02 Volt berechnet worden, da. aber Hypo- 
chlorit- und Chloratbildung nicht primär, sondern 
sekundär sind, so ist nach F. Oettel der richtige 
Wert 2,30 Volt. In der Praxis werden noch 
etwas höhere Spannungen angewendet. Bei 
Anwendung einer Membran erhält man leicht 
im Anodenraume eine mit Chlor gesättigte Salz- 
lösung und im Kathodenraume eine solche mit 
steigender Alkalität. Wenn die Flüssigkeiten 
durch Diffusion gemischt werden, so wird Hypo- 
chlorit gebildet, welches teils bei der Kathode 
leicht zu Chlorid reduziert und bei der Anode 
zu Chlorat oxydiert, teils elektrolytisch zer- 
legt wird (vergleiche oben Punkt 5). An der 
Kathode wird das Hypochlorit um so leichter 
reduziert, je geringer die Stromdichte ist. Die 
gleichen Stromverhältnisse an der Anode fördern 
die Oxydation zu Chlorat. Will man möglichst 
konzentrierte Hypochloritlösung darstellen, so 
muss die Stromdichte an beiden Polen hoch 
sein, überdies ist niedrige Temperatur erforder- 
lich. F. Oettel konnte jedoch bei Steigerung 
der Stromdichte bis auf 1400 Amp/qm keine 
stärkeren Hypochloritlösungen erhalten, als 12,7 g 
bleichendes Chlor per Liter. Hinsichtlich der 
Chloratbildung stellen sich dagegen die Verhält- 
nisse günstiger, so dass hochprozentige Lösungen 
erhalten werden können. Auch hier muss dic 
Stromdichte an der Kathode hoch sein, um die 
Reduktion zu Chlorid auf ein Minimum herab- 
zudrücken, wogegen cine geringe Stromdichte 
an der Kathode die Chloratbildung durch Er- 
leichterung der Oxydation des Hypochlorits 
fördert. Die Lösungen müssen ausserdem kon- 
zentriert und warm sein (vergleiche unten). 

Sowohl Gall und Montlaur (Engl. Pat. 4686 
vom Jahre 1887), als auch Häussermann und 
Naschold (diese Zeitschr. 1, 146 ref.), welche 
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mit Anwendung einer Membran arbeiteten, 
strebten danach, die Reduktion zu verringern, 
indem sie die Hypochlorit- und Chloratbildung 
in den Anodenraum verlegten, dadurch, dass 
sie zu den Anoden nach und nach alkalische 
Kathodenflüssigkeit einführen, in dem Maasse, 


als dass an den Anoden entwickelte Chlor 
Chlorat bildet. 
In weiteren werden die unseren Lesern 


bekannten Arbeiten von Oettel (diese Zeit- 
schrift l, 351 und 474 und 5, 1), sowie die 
Patente von Cutten und Kellner (diese Zeit- 
schrift 2, 627), die einen Kalk- oder Magnesium- 
zusatz vorschlagen, besprochen. Die Elektrizitäts- 
Aktiengesellschaft vorm. Schuckert & Co., 
empfiehlt Zusatz von Carbonat und Bicarbonat, 
ebenso Vaubel. 

Um bei der Darstellung von Kaliumchlorat 
das Ausfallen des schwer löslichen Salzes im Bade 
zu verhindern, hat Verf. sich bei der Elektrolyse 
einer Chlornatriumlösung bedient (oder eines 
anderen geeigneten Chlorids, welches leicht 
lösliches Chlorat bildet), wobei leicht lösliches 
Natriumchlorat erhalten wurde, welches nachher 
ausserhalb des Bades mit einer Chlorkalium- 
lösung durch Doppelzerlegung umgesetzt wurde 
(Verhandlungen bei der 15. Skand. Naturforscher- 
Versammlung, S. 215). Diese Zerlegung geht 
ziemlich vollständig vor sich, da roo Gewichts- 
teile Wasser bei gewöhnlicher Temperatur im 
stande sind, nur 6 Gewichtsteile Kaliumchlorat 
aufzulösen, gegen too Natriumchlorat, 32 Chlor- 
kalium und 35 Chlornatrium. Das Verfahren 
wird auch in der Chloratfabrik zu Mansbo an- 
gewendet. 

F. Oettel versuchte zuerst durch Elektrolyse 
von Chlorcalciumlösung Calciumchlorat her- 
zustellen und dieses mit Chlorkalium zu fällen. 
Es ergaben sich aber gewisse Schwierigkeiten, 
die u.a. darin bestanden, dass sich an der 
Kathode eine dicke Kruste bildete, während 
freies Chlor (nicht unterchlorige Säure) nebst 
Wasserstoff entwickelt wurde (Zeitschr. f. Elektro- 
chemie 5, S. ı). Diese Schwierigkeit kann jedoch 
leicht beseitigt werden, wenn man nach dem 
Vorschlag von Fogh die Elektroden horizontal 
anordnet, so dass die Kathoden über die 
Anoden kommen, weil dann das abfallende Kalk- 
hydrat dem frei gewordenen Chlor begegnet. 

Bei der elektrolytischen Oxydation ist die 
vom Verfasser gefundene Thatsache zu erwähnen, 
dass sich ein Zusatz von Nitraten zur Bad- 
flüssigkeit förderlich für die Chloratbildung er- 
weist (Schwed. Patent 9911). 

Es folgt die Besprechung der Arbeiten von 
Oettel (diese Zeitschrift 5, 1), Haber und 
Grindberg (ib. 5, 557) und Wohlwill (ib. 5, 52). 

Nach Foerster und Jorre (Journ. prakt. 
Chem. 59, S. 53, 1899) geht die Bildung von 
Alkalichlorat sehr leicht durch cine oxydierende 
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Einwirkung von freier unterchloriger Säure auf 
unterchlorigsaure Salze vor sich, welcher Re- 
aktion sie eine grosse Bedeutung bei der elektro- 
lytischen Chloratbildung zuschreiben. | 

In jedem Falle bleibt jedoch das Verhältnis 
bestehen, dass bei der Chloratdarstellung ein 
grosser Teil des Stromes für eine theoretisch 
unnötige Wasserzerlegung geopfert wird, und 
dass Wasserstoff an der Kathode reduzierend 
cinwirkt auf das gebildete Produkt, besonders 
auf Hypochlorit, aber selbst gemäss den Unter- 
suchungen von Fogh und anderen auf Chlorat, 
während der Sauerstoff an der Anode nutzlos 
weggehen kann. Eine Verbesserung des Pro- 
zesses hierin bildet die vom Verfasser gemachte 
Erfindung (Schwedisches Patent 8820 vom 
24. November 1897), die darin besteht, dass 
man die Chloridlösung mit Verbindungen solcher 
Metalle versetzt, die sich durch wechselnde 
Atomwerte auszeichnen und infolge davon in 
verschiedenen Oxydations- oder Chlorverbin- 
dungsstufen auftreten können, und folglich ab- 
wechselnd höher oxvdiert, bezw. chloriert und 
reduziert werden. Derartige Verbindungen ver- 
ringern alsdann die Reduktion des Hypochlorits 
oder Chlorats an der Kathode, indem sie selbst 
vom Wasserstoff angegriffen werden (möglicher- 
weise auch auf andere Weise), und an der 
Kathode leicht Sauerstoff aufnehmen und die 
Bildung von Chlorat befördern (vergleiche Ver- 
handlungen der 15. Skand. Naturforscher -Vers., 
S.215). Das gute Resultat, welches der Verf. bei 
den in Gemeinschaft mit Ingenieur J. Rudolphs 
ausgeführten Versuchsreihen erlangt hat, wurde 
auch von anderen Chemikern bestätigt. Müller 
(Zeitschrift für Elektrochemie 5, S. 469) arbeitete 
zuerst mit der Oxydation der Hypochloritlösung 
zu Chlorat und fand da u. a., dass Chromsäure 
(wie im Schwedischen Patent 8820 vom Jahre 
1897, in welchem ausdrücklich auch die Chrom- 
säureverbindungen genannt werden) die Chlorat- 
bildung in hohem Maasse beschleunigt. Es 
folgt Besprechung der bekannten Arbeiten von 
Müller (l. c.) und Foerster (diese Zeit- 
schrift 6, 11). 

Die Perchloratfabrikation hat 


eine solche 


Entwicklung erreicht, dass sie wohl ein Kapitel 
für sich beanspruchen kann. Sowohl Kalium-, 
als auch Ammoniumperchlorat wird jetzt in 
reinem Zustande zu so niedrigen Preisen dar- 
gestellt, dass sie unter anderem als wesentliche 
Bestandteile in den Sprengstoffen vorkommen. 
Die Perchloratbildung auf elektrolytischem Wege 
ist übrigens schon seit langer Zeit bekannt. So 
beschrieb Stadion bereits im Jahre 1816 die 
Darstellung von Kaliumperchlorat auf elektro- 
Ivtischem Wege (Gilb. Ann. Phys. 52, S. 218). 
Der Preis dieses Chlorats ist in Schweden auf 
ungefähr 40 Oere per Kilogramm herunter- 
gegangen. 

Ein Umstand, dem man bei der Chlorat- 
fabrikation bisher wenig Beachtung geschenkt 
zu haben scheint, ist die Ausnutzung des bei 
der Elektrolyse entwickelten Wasserstoffs. Es 
handelt sich hier nicht um kleine Mengen: so 
wird angegeben, dass bei den Werken in 
St. Michel in Savoyen dic Menge des weg- 
gehenden Wasserstoffes nicht weniger als 
539 cbm per Tonne Chlorat beträgt. 

Der Vortragende schloss seine Darlegungen 
mit einigen Mitteilungen über die chemische 
Untersuchung des fertigen Chlorats. Ueber den- 
selben Gegenstand hat Ingenieur J. Ohlsson 
in der „Teknisk Tidskrift“ (Abteilung für Chemie 
und Bergwissenschaften 1896, S. 22) bereits 
früher vom Standpunkte der Zündholzfabrikation 
berichtet und dabei angeführt, dass die direkten 
Bestimmungsmethoden der Chlorsäure, bezw. 
des disponiblen Sauerstoffs, auf jodometrischem 
oder anderem Wege wenig geeignet sind. An 
ihrer Stelle wird empfohlen, das hygroskopische 
Wasser, ferner die unlöslichen Bestandteile 
(Sand u. s.w.) und Chlorid, event. auch die 
übrigen qualitativ gefundenen Verunreinigungen 
zu bestimmen, und den Rest dann als Chlorat 
(+ Perchlorat?) anzunehmen. Für die meisten 
praktischen Zwecke dürfte auch diese Arbeits- 
weise die geeignetste sein. Dabo ist jedoch 
zu bemerken, dass der als Chlorid anwesende 
Chlorgehalt quantitativ durch Titration mit 
Silberlösung und Kaliumchromat als Indikator 
bestimmt werden muss. V. 


PATENTNACHRICHTEN 


für die elektrochemische und elektrometallurgische Technik. 


Deutschland. 
Anmeldungen. 


(Text und Abbildungen dieser Anmeldungen können im Patentamte 

eingesehen werden. Bis zum Schlusse des zweiten Monats nach dem 

Datum der Auslage ist Einspruch gegen die Erteilung des Patentes 
zulässig.) 


Angemeldet am 8. Februar 1900: 


Pope Manufacturing Company, Verfahren zur 
Sicherung gegen die Entladung von Samımlerbatterieen 
über eine zulässige Grenze hinaus. P. 10593 vom 
20. 4. 99. Kl.2ı. 


Gülcher, Giessform für Bleirahmen zu Sammlerelek- 
troden. G. 13924 vom 31.10.99. Kl. 31. 


Am 12. Februar Igoo: 


Allgemeine Elektricitäts-Gesellschaft, Lampe 
mit Leuchtkörper und Leitern zweiter Klasse; Zusatz 
z. Anm. A. 6369. A.6580 vom 2.8.99. KL 21. 


Capelle und Levermann, Vorrichtungen zum Fällen 
der Elektrodenplatten mit wirksamer Masse. C. 8713 
vom 23.12.99. Kl.2ı. 


1900.] 


Lobdell, Ableitungsplatte für Sammlerelektroden. 
L. 13428 vom 23.5.99. Kl. 21. 


Topp, Samminlerelektrode. T. 6260 vom 2.2.99. Kl. 21. 


Bargigli, Eine Vorrichtung zum Amalgamieren von 
Goldschlammi oder edelmetallhaltigen Erzen. B. 24 704 
vom 4.5.99. KIL 40. 

Bargigli, Vorrichtung zum Amalgamieren von Gold- 
schlamm oder edelmetallhaltigen Erzen. B. 25821 
vom 4.35.99. KI. go. 


Am 15. Februar 1900: 


Lobdell, Samimnlerelektrode. 
Kl. 21. 


Woltereck, Verfahren zur Herstellung von Mineral- 
farben und Farblacken durch Elektrolyse. W. 14838 
von 30. 1.99. KL 22. 

Chemische Fabrik Marienhütte, Verfahren zur 
Aufschliessung von zink- und baryumhaltigen Blei- 
schlacken. C.8340 vom 22.6.99. Kl. 40. 

Lavollay und Bourgoin, Verfahren zur Reinigung 
von Zuckersäften mit Hilfe der Manganate alkalischer 


Erden und des elektrischen Stromes. L. 12280 vom 
2.6.98. EL 8o. 


Am 19. Februar 1900: 


L. 13244 vom 23.5. 99. 


Pollak, Elektrolytischer Stromrichtungswähler oder 
Kondensator. P. 10332 yom 13.1.99. Kl.2ı. 
Pollak, Einbau von Samnmnlerelektroden in dem 


Batteriebehälter unter Verwendung von Stützscheiben. 
P. 10850 vom 2.8.99. KILI. 21. 


Aspinall und Ekstromer, Verfahren zur Gewinnung 
von Edelmetallen aus Erzen. A. 6162 vom 23. 12. 98. 
Kl. 40. 

Am 22. Februar 1900: 

Lindeman, Verfahren zur Darstellung von Cyan- und 

Ferrocyanalkalien aus den bei der Gewinnung von 


Ferrocvanverbindungen aus Gasreinigungsmasse zu- 
rückbleibenden Mutterlaugen. L. 13203 vom 5. 5. 99. 


Kl. 12. 
Allgemeine Elektricitäts-Gesellschaft, Elek- 
trische Lampe mit Nernst’schem Glühkörper. 


A. 6369 vom 8.4.99. Kl. 21. 


Allgemeine Elektricitäts-Gesellschaft, Ver- 
fahren zur Herstellung metallischer Leitungen mit 
Glas- oder Email- Isolierung. A. 6429 vom 12. 12. 98. 
Kl. 21. 

Blumenberg jun., Erregerflüssigkeit für galvanische 
Elemente. B.24828 vom 30.5.99. KL at 

„Columbus“ Elektricitäts- Gesellschaft m. b. H., Ver- 
fahren und Vorrichtung zur Erzeugung elektro- 
lytischer Niederschläge auf Eisenplatten oder Blechen. 
C. 8540 vom 25. 9. 99. KILI. 48. 

Weintraud, Verfahren zum Entfetten von Metall- 
flächen. W. 15861 vom 6.1.00. Kl. 48. 


Am 26. Februar 1900: 


Jahr, Verfahren zur Herstellung von Kohlensäure auf 
elektrolytischem Wege. J. 4782 vom 26. 5.98. Kl. 12. 

Ritter v. Michalowski, Sekundärelement.. M. 15919 
vom 18.4.99. Kl.zı. 

Vereinigte Elektricitäts- Aktien- Gesellschaft, 
Verfahren zum Reinigen von Metalloberflächen auf 
elektrochemischem Wege. V. 3599 vom 12. 6. 99. 
KL 48. 


Patenterteilungen. 


Erteilt am 5. Februar 1900: 
Strecker und Strecker, Verwendung von substanziell 
verschiedenen Elektroden bei elektrolytischen Pro- 
zessen. Nr. 109971 vom 26.6.97. KI. 12. 


ZEITSCHRIFT FÜR ELEKTROCHEMIE. 


Schloss, Schutzhülle für ausserhalb des Batterie- 
gefässes regenerierte und mit Elektrolyten getränkte 
Elektroden. Nr. 110030 vom 11.6.99. Kl. 21. 


Tesla, Stromunterbrecher mit flüssigem 
Nr. 110050 vom 19.6.98. Kl.2ı. 


Leiter. 


Am 12. Februar 1900: 

Goldschmidt, Verfahren zur Darstellung von Phos- 
phorsäure-Anhydrit. Nr. 110174 vom 29. 6.99. Kl. ı2. 

Dr. Rickmann & Rappe, Verfahren zur Herstellung 
von Fluornatrium. Nr. 110250 vom 17.8.98. KL 12. 

Jungner, Primär wie sekundär benutzbares gal- 
vanisches Element mit Elektrolyten von unveränder- 
lichem Leitungsvermögen. Nr. 1I0210 vom 31. 3. 99. 
KI. 21. 

Beckmann, Verfahren zur Herstellung einer haltbareıı 
Schicht von Bleisuperoxyd auf Saininlerelektroden. 
Nr. 110228 vom 20. 5.99. Kl. 21. 


Am to Februar 1900: 

Imhoff, Verfahren zur Darstellung 
sauerstoff-Salzen durch Elektrolyse. 
29.3.98. Kl. 12. 

Trost, Elektrode zur Erzeugung von Calciumcarbid. 
Nr. 110442 vom 26.4.99. Kl. 12. 

Byrd, Mit gasförmigem Quecksilber arbeitender Amal- 
gamator. Nr. 110344 vom 22.3.99. KI. 40. 

Froment, Kondensator für arsenige Säure, Blei-, 
Zink- und ähnliche Dämpfe. Nr. 110372 vom 
9. 4:99. KILI. 40. 

Hilberg, Elektrolvtisches Verfahren zur Gewinnung 
von Metallen aus ihren Halogenverbindungen. 
Nr. 110403 vom 5.2.98. Kl. 40. 


von Halogen- 
Nr. 110420 vom 


England. 


Zur Veröffentlichung zugelassene Patente. 


(Gegen die Erteilung der untenstehenden Patente ist innerhalb zweier 

Monate vom Tage der Zulassung zur Veröffentlichung ab Einspruch 

zulässig. Das eingeklammerte Datum bezeichnet den Tag des Er- 
scheinens der Patentschrift in Druck.) 


Zur Veröffentlichung zugelassen am 7. Februar 

I900 (24. 2. 00): l 

Drake, Ofen für metallurgische Zwecke. Nr. 5710 
von 1899. 

Duncan, Extraktion von Gold. Nr. 12749 von 1899. 


Bourdillon, Galvanische Ueberzüge von Platin, Gold 
und Silber. Nr. 20237 von 1899. 


Bunn und Case, Bleioxyd und Bleiweiss. 


von 1899. 


Nr. 25 130 


Eppler, Galvanische Mosaikarbeit. Nr. 25594 von 
1899. 

Pallavicini, Akkumulatorelektroden. Nr. 25721 von 
1899. 

Allgemeine Elektricitäts- Gesellschaft, Glüh- 
lampen. Nr. 45 von 1900. 

Am 14. Februar IgoO (3. 3. 00): 
Kreuser, Elektromagnetischer Erzscheider. Nr. 2849 


von 1899. 

Byrd, Amalgamation. Nr. 3326 von Loo 

Mach, Legierungen von Aluminium und Magnesiunı. 
Nr. 5224 von 1899. 

Drake, Gasreguliervorrichtung für Regenerativöfen. 
Nr. 6092 von 1899. 

Jaeger, Zinnoxyd. Nr. 12910 von 1899. 

Stepanov, Ziuk. Nr.22710 von 1899. 


Johnson, Sulman & S.H. Johnson & Co, Metalle 
aus Erzen. NT. 24478 von Loo, 
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PARISER WELT-AUSSTELLUNG. 


Herr Direktor Bocquet von der „Revue Tech- 
nique“ macht den Mitarbeitern und Lesern unserer 
Zeitschrift folgendes schätzenswerte Anerbieten: 


„Ich beehre mich, Ihnen hierdurch mitzuteilen, 
dass ich für die Dauer der Weltausstellung ein 
Spezial-Bureau meiner technischen Zeitschrift 

99 avenue de la Bourdonnais 
gegenüber dem Ausstellungsplatze errichtet habe. 


Auf diesem Bureau werden Sie, Ihre Mitarbeiter 
und Leser jedwede erwünschte Auskunft finden und 


Ihre Korrespondenz in Empfang nehmen und machen 
können. gez.: Bocquet.“ 


‚Wir verfehlen nicht, auf dieses gewiss dankens- 
werte Anerbieten der Direktion der „Revue Tech- 
nique“ besonders aufmerksam zu machen und gleich- 
zeitig den Herren Ausstellern die uns in jeder Beziehung 
als hervorragend bekannte Zeitschrift als Publikations- 
Organ nicht nur für Inserate, sondern auch für Mit- 
teilungen in denı redaktionellen Teile angelegentlichst 


zu empfehlen. Die Redaktion. 


VEREINSNACHRICHTEN. 


Deutsche Elektrochemische Gesellschaft. 

Anmeldungen zur Mitgliedschaft sind satzungs- 
gemäss an den ersten Vorsitzenden, Herrn Professor 
Dr. van’t Hoff, Charlottenburg, Uhlandstr. 2, 
zu richten; die Anmeldungen müssen von einem Mit- 
glied der Gesellschaft befürwortet sein. 

Zahlungen werden ausschliesslich an den Schatz- 
meister, Herrn Dr. Marquart, Bettenhausen- 
Cassel, erbeten. 

Alle anderen geschäftlichen Mitteilungen wolle man 
an die Geschäftsstelle der Deutschen Elektro- 
chemischen Gesellschaft, Leipzig, Mozartstr. 7, 
richten. 

Die Versendung der Vereinszeitschrift geschieht durch 
die Verlagsbuchhandlung unter deren Verantwortlichkeit. 
Beschwerden über etwaige unregelmässige Zustellung der 
Vereinszeitschrift sind möglichst bald an die Ge- 
schäftsstelle zu richten. Es ist nicht möglich, Hefte un- 
entgeltlich nachzuliefern, deren Fehlen nach Monaten 
oder erst am Jahresschlusse angezeigt wird. 

An die neu eintretenden Herren Mitglieder wird die 
Vereinszeitschrift nach Zahlung des Mitglied- 
beitrages geliefert. 


erst 


Sitzung der Ortsgruppe Zürich. 

In derjenigen vom 12. Februar brachte zunächst 
Professor E. J. Constam 
kleinen, betreffend die glatte Abscheidung von Wasser- 
stoffsuperoxyd und Sauerstoff aus dem von ihm und 
von v. Hansen entdeckten und beschriebenen Kalium- 
percarbonat, zeigte die Bleichwirkung desselben (z. B. 
rasche Entfernung von Tintenflecken) und besprach 
kurz dessen technische Aussichten. — Hierauf demon- 
strierte Dr. O. H. Weber den Ostwaldschen Apparat 
über das schwingende Chrom und referiert über dessen 
Abhandlung: „Periodische Erscheinungen bei der Auf- 
lösung des Chroms in Säuren“ (Kgl. sächs. Akadem., 
Bd. 25, Nr. 4). Die angesteilten Versuche mit einem 
Chrom aus der Sammlung des elektro- 
chemischen Laboratoriums von Professor R. Lorenz 
erregten allseitiges Interesse 1 — Professor Fr. Goppels- 


einige Vorführungen im 


Stückchen 


1) Bezüglich möglicher Beimengungen desselben 


erwähnt Dr. Th. Zettel die Bildung eines Chrom- 


roeder besprach hierauf die von ihm in den sechziger 
Jahren schon studierte und in Poggendorffs Annalen 
veröffentlichte Fluorescenzanalyse, durch welche der- 
selbe geringste, in Lösung befindliche Spuren von 
Aluminium durch Zusatz von alkoholischer Morinlösung 
an der dabei auftretenden grünen Fluorescenz zu er- 
kennen lehrte. Derselbe betont, dass diese Reaktion 
vielleicht dazu dienen könnte, eine etwaige Ver- 
unreinigung des Chrommetalls durch Aluminium zu 
erkennen. Goppelsroeder betont, dass seine 
Morin-Thonerde nur in ihrer Lösung fluoresciert, nicht 
aber in festem, bis dahin nur amorphem Zustande, in 
welchem sie auch, weil eben nicht krystallinisch, 
bei Beleuchtung mit Röntgenstrahlen nicht zum 
Leuchten kommt. Goppelsroeder sucht aber 
stets noch auch den krystallinischen Zustand zu er- 
halten. — Schliesslich benierkte Direktor O Schmidt, 
dass es dem Techniker und Physiker in vielen Fällen 
erwünscht sei, Elemente, wenn auch von niedriger 
E.K., zu besitzen, welche bei langer Beanspruchung 
eine möglichst völlig konstante E. K. und inneren 
Widerstand besitzen; es sei eine solche Kombination 
zu finden, wenn man dafür sorge, dass keine Ver- 
änderung der Konzentration des Elektrolyten und des 
Depolarisators eintreten kann, etwa wie bei den von 
Lorenz beschriebenen Fällungselementen, bei denen 
allerdings die Kupferoxydplatte noch zu wünschen 
übrig lasse und vielleicht durch ein anderes Material 
zu ersetzen sei. — Prof. R. Lorenz erinnerte an das 
Clark-Element und betont, dass die Lösung dieser 
Aufgabe durchaus im Bereiche der Möglichkeit liegt. 


Aufgenommene Mitglieder. 


Nr. 744. Baekeland, Dr. Leo, Chemiker, Yonkers 
on Hudson, near New York, USA. 
» 745: Accumulatorenwerke E. Schulz, Witten an 


der Ruhr. 


silicids, die er bei einer, der Goldschmidtschen 
ähnlichen Reaktion beobachtete, bei welcher die Kiesel- 
säure des mitwirkte (Comptes 
rend. 121, 833). | 


feuerfesten Tiegels 


Verantwortlicher Redakteur: Professor Dr. W. Borchers in Aachen. Druck und Verlag von Wilhelm Knapp in Halle a.S. 


Nr. 39. 


29. März 1900. 


ÜBER EINIGE EIGENSCHAFTEN DES FLÜSSIGEN AMMONIAKS. 
Von C. Frenzel. 


(Fortsetzung.) 


Be- 


schreibung ich übergehen will, ge- 


ach vielen Versuchen, deren 


langte ich schliesslich zu folgendem 
Verfahren: 


Was zunächst die Gewinnung des Ammo- 
niaks anlangt, schien mir von allen bekannten 
Darstellungsmethoden die aus gebranntem Kalk 
und Chlorammonium die sicherste und einfachste 
zu sein. Es wurde reiner gebrannter Marmor 
und das Mercksche Chlorammonium pro analysi 
verwendet, welch lctzteres vor allen im Handel 
erhältlichen Produkten den Vorzug besitzt, voll- 
kommen frei zu sein von pyridinartigen Ver- 
unreinigungen. Das so dargestellte Ammoniak- 
gas konnte nun nur mehr Wasser, etwas 
mechanisch mitgerissenes MACI und viclleicht 
Kohlensäure enthalten. Behufs vollständiger 
Reinigung wurde es zunächst durch eine mit 
ganz konzentrierter Kalilauge beschickte Wasch- 
flasche geleitet und passierte dann eine etwa 
I l m lange Trockenröhre, deren erste Hälfte 
mit Natronkalk gefüllt war, weiter eine 30 cm 
lange Schicht festen Aetzkalis und schliesslich 
eine 40 cm lange Schicht von Kaliumkupfer- 
oxyd !) enthielt. 
konnte aller Voraussicht nach keine analytisch 


Das so gereinigte Ammoniak 


nachweisbaren Verunreinigungen mehr enthalten 
und wurde nun weiter, um es für meine Zwecke 
brauchbar zu machen, in folgender Weise einer 
sehr sorgfältigen fraktionierten Destillation unter- 
worfen: An das Trockenrohr schlossen sich 
(gegen ein mechanisches Mitreissen der Trocken- 
mittel durch 
Glaswolle geschützt) zwei Vorkühlgefässe, an 
diese erst das Messgefäss.. Da ich das Ein- 
dringen von Wasser als besonders gefährlich 


eine ıo cm lange Schicht von 


rührt von 
Es wird in einfacher Weise erhalten durch 


1) Dieses Trockenmittel 


Stass her. 


vorzügliche 


Zusammenmischen von etwa 3 Teilen Kupferpulver mit 
I Teil Kalinitrat und heftiges Glühen des Gemisches in 
einem Eisentiegel. Nach Stass’ 
ein Saussuresches Hygrometer rascher zum Nullpunkt 
zurück, als Phosphorsäureanhydrid. 


Angaben bringt es 


D 


ansah, wurden Kautschukverbindungen, welche 
in dieser Hinsicht schädlich wirken können 
(durch Abgabe von Wasser an das vollständig 
trockene Gas), so weit als nur möglich um- 
gangen und die einzelnen Teile, wenn aus- 
führbar, miteinander verschmolzen. Der ganze 
Apparat wurde natürlich vor Ausführung der 
Versuche auf das sorgfältigste gereinigt, und es 
wurde etwa eine Stunde lang Ammoniakgas durch 
denselben hindurchgeleitet, um alle Luft zu ver- 
drängen. War dies geschehen, so wurde bei 
gewöhnlichem Druck die Kondensation des 
Ammoniaks in dem ersten Vorkühlgefäss (I) 
durch Eintauchen desselben in ein Gemisch von 
fester Kohlensäure und Aether bewirkt. Hatte 
sich daselbst eine genügende Menge angesammelt, 
so wurde der Hauptstrom des Gases durch eine 
Zweigleitung geführt und das in dem Vorkühl- 
gcfäss I befindliche Ammoniak durch abwechseln- 
des Herausheben aus dem Kältegemisch und 
Wiedereintauchen in dasselbe so weit erwärmt, 
dass es in langsames Sieden geriet. Inzwischen 
war das zweite Vorkühlgefäss in die Kälte- 
mischung gebracht worden, so dass eine Kon- 
densation des aus I abdestillierenden Ammo- 
niaks in H stattfand. Es wurde jedoch nur ein 
Teil aus I abdestillieren gelassen und der Rest 
wieder unter die Siedetemperatur abgekühlt. 
Durch eine gleiche Prozedur wurde dann von 
der in I befindlichen reineren Fraktion wieder 
ein Teil in das Messgefäss überdestilliert und 
Von dem Wert 


dieser fraktionierten Destillation konnte ich mich 


dessen Leitfähigkeit bestimmt. 


einige Male überzeugen, wenn, wie dies ge- 
legentlich vorkanı, infolge zu heftigen Kochens 
Ammoniak aus den Vorkühlgefässen in das 
Messgefäss überspritzte — die Leitfähigkeit stieg 
dann immer um cinen sehr beträchtlichen Prozent- 
satz des ursprünglichen Wertes an. 

Was nun das Messgcfäss anlangt, so wandte 
ich anfangs ein Gefässchen nachstchender Form 
(Fig. 147) an; der Schenkel a war an das Vorkühl- 
gefäss angeschmolzen, an b schloss sich ein 
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Schutzrohr, in den mittleren Teil waren Tauch- 
elektroden eingekittet. Vor seiner Verwendung 
wurde es natürlich einer sehr sorgfältigen 
Reinigung durch wiederholtes Auskochen mit 
Alkali und Säuren und mehrtägiges Wässern 
unterzogen. Da jedoch auf diese Weise nur 

b D immer eine Fraktion 


untersucht werden 


konnte und anzu- 
nehmen war, dass 
ein Abspülen des Ge- 
fässbodens mit Ammo- 
niak selbst wesent- 
lichen Vorteil bringen 
würde, gab ich bei 
den späteren Ver- 
suchen einem Gefäss- 
chen, wie es in der 
Fig. 148 abgebildet 
Fig. 147- ist, den Vorzug. Das 
in dem Sack a sich 
ansammelnde Ammoniak konnte durch Neigen 
in den grösseren Behälter gegossen und auf 
diese Weise beliebig‘ viele Fraktionen unter- 
sucht werden. Allerdings war es hier not- 
wendig, um die Beweglichkeit des Gefässchens 
zu ermöglichen, dasselbe mit einem längeren 


— 


W 


Fig. 148. 


Kautschukschlauch an den Apparat anzusetzen, 
jedoch wurde, um den befürchteten schädlichen 
Einfluss desselben auf ein Minimum zu reduzieren, 
die Berührungsfläche zwischen Gas und Schlauch 
durch Einschieben von kleinen abgeschmolzenen 
Glasendchen sehr klein gemacht. 

Thatsächlich konnte ich durch successive 
Anwendung der beschriebenen Vorsichtsmaass- 


Nr. 39. 


regeln zu immer kleineren Werten für die Leit- 
fähigkeit gelangen. Es seien von denselben nur 
die beiden besten, zwei verschiedenen Versuchen 
entstammenden angeführt: 

1,33 X 1077 (Ohm? cm] bei — 79,30 C, 

1,47 X 1077 [Ohm cm!) „ — 73,60 C. 

Das sind zwar sicherlich noch keine End- 
werte, es ist jedoch anzunehmen, dass man 
ohne Anwendung ganz besonderer Hilfsmittel 
nicht viel weiter kommen wird. Vergleicht man 
die gefundenen Zahlen mit den von Goodwin an- 
gegebenen (1,392X 10”* bei ungefähr — 30° C.), 
so ergiebt sich unter Berücksichtigung des von 
ihm für sein Ammoniak gefundenen Temperatur- 
ko&ffizienten 0,70/, ein Verhältnis von ungefähr 
1:800. Die obigen Werte sind nur etwa vier- 
mal grösser, als die von Kohlrausch für das 
reinste von ihm dargestellte Wasser ermittelten 

GAXO E 

Was die Messung der Leitfähigkeit anlangt, 
so wurde dieselbe nach der üblichen Methode 
mit Wechselstrom und Telephon vorgenommen. 
Da ziemlich bedeutende Vergleichswiderstände 
benutzt werden mussten, wurden dieselben nach 
Chaperon gewickelt und dadurch ein verhältnis- 
mässig gutes Minimum erzielt. Die Elektroden 
wurden in der üblichen Weise platiniert und 
gereinigt, ihre Kapazität wurde unter Berück- 
sichtigung des Zuleitungswiderstandes mit zwei 
getrennt hergestellten Lösungen (1/,, und 1/100 D- 
Chlorkalium) ermittelt. 


Einfluss geringer Wassermengen auf die 
Leitfähigkeit. 


Cady (l. c.) giebt an, dass Zusatz geringer 
Wassermengen die Leitfähigkeit des flüssigen 
Ammoniaks nicht wesentlich ändert; das ist 
wohl bei der Beschaffenheit des von ihm ver- 
wendeten Produktes, welches, nach der grossen 
Leitfähigkeit zu urteilen, sicherlich sehr stark 
verunreinigt war, wohl kaum zu verwundern. Da- 
gegen liess sich erwarten, dass, wenn man von 
einem sehr sorgfältig gereinigten Produkt aus- 
geht, schon sehr geringe Mengen von Feuchtig- 
keit eine erhebliche Aenderung der spezifischen 
Leitfähigkeit hervorbringen, indem — wie sich 
später herausstellte — fälschlich angenommen 
wurde, dass alles hinzugefügte Wasser in 
Ammoniumhydroxyd übergeführt wird. 


1900.] 
Um die Verhältnisse zu prüfen, wurden 
einige Versuche in der früher angegebenen 


Weise ausgeführt und dem vollständig reinen 
Ammoniak, nachdem dessen Leitfähigkeit ge- 
messen worden war, mit Hilfe einer Kapillar- 
pipette kleine gewogene Wassermengen zugefügt. 
So erhielt ich z.B. folgende Reihe, 
die Leitfähigkeiten sich alle auf eine Temperatur 


von —60° C. bezichen: 


in welcher 


Wasserzusatz | 


| Milligramm | K_60% 10 
Anfängliche Menge des VH, | 
ca. 4 ccm | 3:549 
IA | 6,051 
149966 
2,8 |! 19,96 


Wiederholung der Versuche ergab in quali- 
tativer Hinsicht stets dasselbe Resultat. Es zeigt 


sich also, dass der Einfluss eines Wasserzusatzes, 


wenn er auch ziemlich bedeutend ist, doch weit 
hinter der Erwartung zurückbleibt. Zum Ver- 


gleiche sei erwähnt, dass nach den Angaben 
von Kohlrausch und Knox die geringe Menge 
Kohlensäure, welche bei der Verflüssigung des 
Wassers aus der Atmosphäre aufgenommen 
wird, und die etwa ! mg pro Liter beträgt, 
die Leitfähigkeit des Wassers auf ungefähr das 
Zwanzigfache erhöht. 

Aus diesem eigentümlichen Verhalten des 
Ammoniaks lassen sich einige Schlüsse ziehen, 
welche jedoch erst später erörtert werden mögen, 
im Zusammenhange mit den Ergebnissen, welche 
bei der Aufnahme von Zersetzungskurven wasser- 
haltigen Ammoniaks erhalten wurden. 


Der Temperatur -Koëffizient der Leitfähigkeit. 

Die 
genommenen Versuche wurden in der gleichen 
Weise ausgeführt wie früher. 
messung bediente ich mich, da mir ein hin- 
länglich verlässliches Thermometer nicht zur 
Verfügung stand, zweier Thermoclemente Eisen- 
Konstantan, welche in üblicher Weise mittels 
bekannter Temperaturen geaicht wurden. Dabei 
dass das Anwachsen der elektro- 


zur Ermittelung dieser Grösse vor- 


Zur Temperatur- 


ergab sich, 
motorischen Kraft pro 10 C. für die in Betracht 
kommenden Temperaturen nahezu konstant war 
und 1,38 Teilstrichen des Galvanometers ent- 
sprach. Die Lötstellen 
befanden sich in cinem mit Acther gefüllten 


der beiden Elemente 


ae, T A ÜR ELERTTROCHEMIE. 


SPEER; 


Röhrchen und wurden in gleicher Höhe mit den 
Elektroden am Messgefäss befestigt, so dass der 
Aller- 
dings konnten die gemessenen Temperaturen 
hinter den wirklichen etwas zurückbleiben, jedoch 


Temperaturgang der gleiche sein musste. 


im Messgefäss und in dem die 
Röhrchen in gleicher 
so dass ein Einfluss auf 


musste das 
Elemente enthaltenden 
Weise der Fall sen, 
den Wert des Temperaturko£ffizienten 
geschlossen war. 


aus- 


Was die Genauigkeit der Messungen anlangt, 
halbe Grade noch mit Sicherheit 
abgelesen, viertel Grade noch geschätzt werden; 


so konnten 
es schien mir dies zur Erlangung cines zu- 
verlässigen Mittelwertes aus einer fortlaufenden 
Untersuchungsreihe genügend. 

Die Auswertung des Temperaturko£ffizienten 
geschah in der üblichen Weise, d. h. es wurde 
das Leitvermögen bei einer bestimmten Tem- 
peratur — als solche ist willkürlich —60°C. 
gewählt worden — zu Grunde gelegt. 

Was nun die Resultate anlangt, 
nächst auf die folgende Tabelle 
welche die bei der Untersuchung 


so sei zu- 

verwiesen, 
reinsten 

Ammoniaks gemessenen Ergebnisse enthält: 


Tabelle I. 

Ey t 2 dE|| kro? t L dK; K107 t | I dK 

Epa A| t sall t Enë 
1,33 | —79:3 1,901 64,8 | 11,471 — 73,6, 
18 69 0.014 |, 636 9012| 16 69.6 0,020 
186 0,018 SC Ca 0,019 SE 60,1 | 9017 
'9| 0,01 Sek 1,95 2 
2,00 58,3 Se SS GE SE Mittel 0,019 
nn SCH org, 3 523 0,019 
SE 2 o, SEI 2 | 
»57 43: 0,019 ‚9 44 

Mittel 0,020 || 


2,70 39,5 
Mittel 0,018 


Im Mittel ergiebt sich also 1,99%/,, ein ver- 
hältnismässig kleiner Wert, der viclleicht darauf 
hindeutet, dass die Dissociationswärme des 
Ammoniaks gering ist. 

Es wurde weiter auch der Einfluss von Ver- 
unreinigungen auf den Wert des Temperatur- 
ko£ffizienten untersucht und gefunden, dass der 
die Leit- 
Ich habe zu 
diesem Zwecke teils durch minder sorgfältige 
Fraktionierung, teils durch direkten Wasserzusatz 
eine Reihe von verschieden gut leitenden Pro- 
dukten dargestellt und deren Temperaturkoeffi- 
Die folgende Tabelle enthält 


letztere in dem Maasse abnimmt, als 
fähigkeit des Ammoniaks_ steigt. 


zienten bestimmt. 
de Resultate: 
64* 


Tabelle II. 
K. Di H E ae ep H VK KE 10° H S e 
Q = Zeg mM EE 0 _ 

2,26 | 75,1 gege 297 68,2 1474| — 1] 5012 
aa -753 oore] 7071-82 aorar] aora 
2,56 | 65.6 0,016 9,00: 60,5 0,015 19,00 64, 0,016 
2,66 | 63,4 | 0,018 8,64| 550 PE 20,64| 59,6 0,013 
2,82 | 60,2 | 0,016 952 473] 0,016 2330| +92 0,014 
3,38 | 498 oo 11:00) 36. or] Mittel 0,014 
3,95 | 402 11,30 345 


‚Mittel 0,0167 | Mittel 0,015 |) 


Bezieht man alle Leitfähigkeiten auf — 600C., 
so ergiebt sich folgendes Bild: 


K-10' RE 
1,9 1,9%, 
2,8 1,67 Hi 
8,0 1,5 0/0 

20,4 1,499 


Goodwin und Thompson (l. c.) fanden 
die Werte: 

K = 1,59: IO) bei — 20° C.: 0,7). 

In qualitativer Beziehung liegen die Verhält- 
nisse also ganz ähnlich wie beim Wasser, dessen 
hoher Temperaturkoeffizient (Bal durch Ver- 
unreinigungen bis auf 2 bis 2,5 °/, herabgedrückt 
wird. Irgend welche sicheren Schlüsse lassen 
sich aus den letzten Resultaten wohl kaum 
ziehen; es dürfte der geringe Wert Goodwins 
von 0,7%, aber wohl darauf hindeuten, dass 
die Ionenbeweglichkeiten gelöster Stoffe mit der 
Temperatur nur wenig wachsen. 

Nachdem der Durchgang des Stromes durch 
irgend eine reine Substanz oder Lösung unseren 
Vorstellungen zufolge immer an das Vorhanden- 
sein von lonen, d.h. mit elektrischen Ladungen 
versehenen Spaltstücken der Moleküle, gebunden 
ist, und für das sorgfältigst gereinigte flüssige 
Ammoniak sich eine Leitfähigkeit ergeben hatte, 
die sicherlich nur zum geringen Teil auf vor- 
handene Verunreinigungen zurückzuführen ist, 
drängte sich mir die Frage auf: Welches sind 
die Ionen des Ammoniaks, die den Durchgang 
in welcher Weise 
vermag das Ammoniak sich selbst zu dissociieren ? 
Die einfachste und wahrscheinlichste Annahme, 
die man zur Beantwortung dieser Frage machen 
kann, ist die, 
ist, 


des Stromes ermöglichen, 


dass das Ammoniak im stande 


seine Wasserstoffatome abzudissociieren, 
der Stick- 
stoff vermöge seiner Dreiwertigkeit drei negative 


Ladungen aufnimmt. 


indem jedes derselben eine positive, 


Gleichwohl erscheint es 
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von vornherein durchaus nicht ausgeschlossen, 
dass die Dissociation eine ganz andere, und die 
Leitfähigkeit z. B. dem, 


scheinlichen, 


wenn auch wenig wahr- 
so doch immerhin möglichen, Zer- 
fall im Sinne der folgenden Gleichung 


N, H; = NH, + NH, 
zuzuschreiben ist. 

Ist die erstere Auffassung die richtige, so 
hätten wir das Ammoniak, der scharfen und un- 
zweideutigen Definition zufolge, 
der Theorie der 
ergiebt, als 


die sich aus 
elektrolytischen Dissociation 
schwach 


dreibasische Säure an- 


zusehen, wie dies ja auch sonst durch sein 
chemisches Verhalten 
wird, nämlich dadurch, 
selbst, 
Derivate, insbesondere den aromatischen Aminen, 
die Wasserstoffatome leicht durch Metall ersetzt 
werden können. Die anorganischen Ammoniak- 
derivate betreffend, möchte ich bemerken, dass 
es nur solche giebt, in welchen entweder ein 
oder alle drei Wasserstoffatome durch Metall 
ersetzt sind: 

L NA,Na, NH,K, Zn(NH,), etc., 

ll. NK}, N Mg,, N,Hg,, JN Age N,Al, etc., 


wahrscheinlich gemacht 
dass sowohl im Ammoniak 


als auch in vielen seiner organischen 


II 
während solche vom Typus VH R gänzlich fehlen, 
wenn man von dem Auriimidoamin, 
wahrscheinlich die Konstitutionsformel 


Z NHB 
"E 


absieht. Welches die Ursache dieser 
Erscheinung ist, weiss ich nicht anzugeben. 


welchem 


zukommt, 


Ist das Ammoniak eine schwache drei- 
basische Säure, so ist nach allen bisherigen 
Erfahrungen wohl mit Sicherheit anzunehmen, 
dass der Bruchteil der in ‘demselben Se 


dissociierten Molekeln nicht glatt in AN und si 
zerfallen ist, sondern die Dissociation stufen- 
weise erfolgt. Bekanntlich haben Ostwald und 
seine Schüler!) die einschlägigen Verhältnisse 
genau untersucht und gefunden, dass mehr- 
basische organische Säuren sich bis zu einer 
gewissen Verdünnung wie einbasische verhalten, 
d.h. nur ein Wasserstoffatom abdissociieren, 


und erst von da ab die lonisierung eines 


1) Besonders Smith, Z. f. ph. Ch. 25. 


weiteren Wasserstoffatoms durch bedeutende 
Vergrösserung der Dissociationskonstanten zum 


ZEITSCHRIFT FÜR ELEKTROCHEMIE. 


489 


dieser Anschauung folgt für unseren Fall, 


dass die aufeinander folgenden Dissociationcen, 


Ausdruck kommt. Diese Erscheinung erklärt nämlich: HE? 

sich nach Ostwald dadurch, dass das nach NH; = e 8 ww ie NHH, 

der Abspaltung des ersten Weasserstoffatoms 2 Sr: 
Reh: | NH, NH, H, 

mit einer elektrischen Ladung versehene Anion an ee 
wegen der Abstossung gleichnamiger Elek- Wis a u ee N. A, 
trizitäten nur schwer eine zweite und even- ihrem Betrage nach immer kleiner werden 
tucll dritte Ladung aufzunchmen vermag. Aus müssen. (Schluss folgt.) 

REPERTORIUM. 


APPARATE FÜR DIE ELEKTRO- 
CHEMISCHE TECHNIK. 


F. Störmer hat einen Apparat zur Alkali- 
gewinnung mit Quecksilberkathode konstruiert, 
der das Chlor verhindern soll, zur Kathode zu 
diffundieren und dort das gebildete Alkali wieder 
zu zerstören. Der Apparat soll die schnellere 
Sammlung der Chlorbläschen „unter der At- 
traktion (!) von grossen Gasoberflächen und in 


mehrmaliger Berührung mit denselben“ ver- 
anlassen, so dass auch mit Anwendung starker 
Ströme eine gute Ausbeute erzeugt wird. A ist 
Anode, B Kathode, über 4 befinden sich 
mehrere Kästen, die durch je diagonal gegen- 
überstehende Oeffnungen kommunizieren und 
nach unten mit einem Rand R versehen sind. 
Die grösseren Gasblasen sammeln sich in X 
bei C. Was hier nicht ausgeschieden wird, 
kommt in den Kasten Ķ, u.s.w., bis die kleinen 
Bläschen sich vereinigt haben (Fig. 149). D.R.- 
Pat. Nr. 107503 vom 16. August 1898. HD 


Verfahren zum Schmelzen und zur Aus- 
führung chemischer Prozesse mittels elek- 
trischer Widerstandserhitzung. D. R.-Patent 
Nr. 107736 vom A Februar 1898. Electric 
Reduction Co. Lim. in London. Die er- 
finderische Firma benutzt als Widerstand, der 
durch den Strom erhitzt wird und seine Wärme 
an das zu verarbeitende Material abeiebt, Kohle, 
und zwar entweder einen einzelnen Kohlenstab, 


oder mehrere hintereinander geschaltete. Die 
Kohle kommt aber nicht mit dem Material in 
direkte Berührung, damit dasselbe nicht ver- 
unreinigt wird, sondern liegt über demselben 
und erwärmt es durch Strahlung. Müssen denn 
durchaus alle, auch die selbstverständlichsten 
Dinge, patentiert werden? H.D. 


Gasabzugs-Einrichtung für elektrolytische 
Apparate mit wesentlich horizontal angeord- 


neten Elektroden. W. Bein. D. R.-Patent 
Nr. 107917 vom ro April 1898. Ein ideales 
Diaphragma für elektrolytische Operationen 


würde eine von der Elektrolyse unberührte, also 
im ganzen Verlauf der Operation gleich bleibende 
Schicht der zu elektrolysierenden Flüssigkeit sein, 
und zwar würde dies bei horizontal gestellten 
Elektroden möglich sein, wenn die an der unteren 
Elektrode entstehende Flüssigkeit schwerer ist 
als die Ausgangslösung, und wenn nicht, wie 
z.B. bei der Elektrolyse der Alkalisalze, das 
aufsteigende Gas störend einwirkte Man hat 
deswegen die Räume der Elektroden durch eine 
unten offen gelassene senkrechte Scheidewand 
getrennt (Pat. Nr.84547). Dadurch werden aber 
die Stromlinien gezwungen, unter der Scheide- 
wand hindurchzugehen. Der Erfinder hat nun 
eine Vorrichtung konstruiert, in der von jeder be- 
liebigen Stelle eine störungsfreie Ableitung der 
Gase bewerkstelligt werden kann, indem er die 
Elektrode mit einem schrägen Rahmen überdeckt, 
der die Gase völlig von der von den Strom- 
linien durchsetzten Flüssigkeit fernhält und sie 
seitlich ableitet, während der Weg dieser Strom- 
linien durch den Rahmen nicht oder kaum be- 
einflusst wird. Ausserdem gestattet die An- 
ordnung der Flüssigkeit einen mechanisch 
ungehinderten Verkehr zwischen dem Raum 
unterhalb des Rahmens und demjenigen ober- 
halb desselben. Die schematische Fig. 150 zeigt 
die Anordnung. 

In der Fig. 3 der älteren Patentschrift 84 547 
nimmt die negative Elektrode, an welcher sich bei 
der Elektrolyse von Chlornatrium Wasserstoff 
entwickelt, die in Fig. 150 punktiert gezeichnete 
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Stellung seitlich der in die Zelle niederreichen- 
den, undurchlässigen Wand w ein, so dass hier- 
mit die Ableitung des Wasserstoffgases — ohne 
Störung der Schichten — in den neben dem 
Hauptraum 4 der Zelle gebildeten Abzugsschlot 3 
ohne weiteres erreicht wird. Der Erfinder des 
vorliegenden Apparates vermeidet einen weiten 
Abzugsschlot und deckt die Elektrode n, die in 
den Unterraum der Abteilung A der Zelle ver- 
legt ist, mit dem osmotischen Rahmen a. Der 
Rahmen a, von welchem Fig. 151 eine geeignete 
Ausführungsform perspektivisch darstellt, schliesst 
mit seiner schräg ansteigenden Membranfläche 
an die Unterkante der Wand w an und bewirkt 
dadurch eine seitliche Ablenkung der von der 


Fig. 150. 


Il 


II 
Lui 


Ih 
Il 


in 


Al 


| 


Fig. 151. 


Elektrode aufsteigenden Gasblasen nach dem 
als Abzugsschlot bezeichneten Nebenraum 2. 
Somit bleibt die durch verschiedene Schraffur 
angedeutete Flüssigkeitsschicht in Æ ungestört, 
die Kalilauge unten und die Chlor entwickelnde 
Schicht in der Umgebung der oberen Elektrode P. 
Der Rahmen a hat am Unterende Ausschnitte, 
und diese, sowie eventuell Durchbrechungen der 
Rahmenseitenteile, welche auch, wie die Deck- 
fläche, mit osmotischem Material abgeschlossen 
sein können, lassen die Verbindungswege 
zwischen der Lauge in A und in B offen und 
vermeiden daher einerseits die Nachteile, welche 
ein A und B mechanisch völlig voneinander 
trennendes Diaphragma während der Elektrolyse 
besitzen würde, und gestatten anderseits behufs 
Aufrechterhaltung der Schichten eine gleich- 
mässige horizontale Bewegung der Flüssigkeit. 
Die Fig. 152 zeigt in rechtwinkligem Schnitt 
einen konstruktiv ausgeführten Apparat nach 


PR, 


diesem Prinzip. Mit PP sind die oberen, aus 
Kohle bestehenden Elektroden bezeichnet, die 
in den Elektrolyten eintauchen, und zwar in die 
oberen Schichten der Flüssigkeit in dem Ein- 
satz D. Der untere Rand von Z bildet die obere 
Begrenzung der Mittelschichtzone, welche den 
grössten Teil der eigentlichen elektrolytischen 
Zelle ÆA! einnimmt. Von dem Behälter A! ist 
die, die untere ElektrodeN enthaltende Kammer.4? 
durch den osmotischen Rahmen E abgesondert. 
Die aus irgend welchem geeigneten Material 
hergestellte Membran e bewirkt durch die schräge 
Unterfläche die Ablenkung der von unterhalb 
entwickelten Gase in den Abzugsschlot F, wo 
dieselben bei f abgesaugt werden. Die Aus- 
schnitte e! am Rahmen Z ermöglichen den 
Flüssigkeitsverkehr zwischen der Mittelschicht- 
kammer A! und der gedeckten Kammer 42. 
Der mittels des Apparates durchgeführte Be- 
trieb während des Stromdurchganges erfolgt 
unter Aufrechterhaltung der Schichtenbildung 


Fig. 152. 


derart, dass die zu zersetzende Elektrolytilüssig- 
keit behufs kontinuierlicher Ergänzung des Bades 
in der Mittelschichtkammer A! eingeführt wird, 
während die Ableitung der Produkte einesteils 
an dem Bodenauslass g unterhalb der unteren 
Elektrode N, bezw. von der Kammer 42 aus, 
und andernteils durch die (Gas-) Ableitung A 
und eine punktiert gezeichnete Hilfsleitung A, 
welche in die Umgebung der oberen Elek- 
troden PP eingesenkt ist, stattfindet. H.D. 


ANORGANISCHE: VERBINDUNGEN. 


Verfahren zur elektrischen Darstellung 
von Ozon. A. Verley. D.R.-P. Nr. 108376 
vom 20. August 1897. Bei der Benutzung von 
Wechselstrom zur Ozon-Erzeugung sind nach 
Nernst diejenigen Wechselzahlen, die etwa der 
Schwingungszahl des blauen Lichtes entsprechen, 
besonders wirksam. Solche Wechselzahlen aber 
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sind mit Maschinen direkt nicht mehr zu er- 
reichen, weshalb Verf. die Entladungen cines 
Kondensators, der dem Ozonisator parallcl ge- 
schaltet ist, benutzt. Vor dem Ozonisator ist 
eine Funkenstrecke eingeschaltet. Zur Erzielung 
eines günstigen Effektes ist eine blaue Färbung 
der Funken unter Vermeidung der gelben und 


weissen erforderlich. H.D. 
Goldcarbid. J. A. Mattews und 
L. L. Watters. Journ. Am. Chem. Soc. 22, 


108— iir (1900). Beim Einleiten von Acetylen 
in alkalische Silber-, Kupfer- oder Quecksilber- 
lösungen erhält man flockige Niederschläge, die 
sehr explosiv sind und deren Analysen von ver- 
schiedenen Forschern zu widersprechenden Re- 
sultaten geführt haben. Alle aber haben 
gefunden, dass ausser dem Mctall darin Kohlen- 
stoff, Wasserstoff und Sauerstoff enthalten ist. 
Da ein Erhitzen wegen der sehr grossen Ex- 
plosionsfähigkeit nicht angängig war, glauben 
Verff., dass alle die untersuchten Stoffe nicht 
wasserfrei gewesen seien, und dass man cs mit 


den Carbiden (,Ag,, C,Cu,, C,Flg zu thun 


habe. Sie leiteten einen langsamen Acetylen- 
strom durch eine mit Ammoniak alkalisch ge- 


machte Lösung von Gold-Natrium -Thiosulfat und 
erhielten erst nach einiger Zeit, nicht sofort, 
wie bei den anderen Metallen, einen flockigen 
Niederschlag. Derselbe war, über Schwefelsäure 
getrocknet, sehr empfindlich gegen Stoss und 
Reibung, schon Probeentnahmen mit der Messer- 
spitze führten oft zu Explosionen. Erwärmung 
führte oft schon bei 80 bis 157° zu Explosion, 
je nach der Schnelligkeit der Erwärmung. Schr 
vorsichtig auf 200° erwärmt, verlor die Substanz 
alles Wasser und erwies sich in der Analyse 
als An, Ca, woraus zu schliessen ist, dass die 
von Berthelot, Rebaul, Blochmann, Keiser 
und anderen untersuchten Metallacetylene auch 
nichts anderes als wasserstoffhaltige Carbide 
waren. H.D. 


A.Frank und N. Caro haben ihrem Patent, 
welches die Gewinnung von Cyaniden durch 
Einleiten von Stickstoff in geschmolzenes Carbid 


m, 


betrifft, cin weiteres Patent zur Darstellung 
von Cyanamidsalzen hinzugefügt. Wenn das 
Carbid oder das für die Carbiddarstellung ge- 
eignete Gemisch von Kohle und Oxyd, resp. 
Kohle und Carbonat, fein verteilt ist, so soll 
sich nicht das Cyanid nach der Formel 
Ca Co + N, =(CaCh,, 
sondern das Cyanamid nach der Formel 
Ca Ca + Na = Ca NaC LC 

bilden. Die Abscheidung der Hälfte des Kohlen- 
stoffs und die Anwesenheit der Cyanamide 
haben die Erfinder analytisch nachgewiesen. 
Für jedes Carbid ist verschiedene Temperatur 
erforderlich; so für Baryumcarbid 700 bis 800°, 
für Calciumcarbid 1000 bis 11000. Aehnliche 
Temperaturen sollen auch für die Anwendung 
von Carbidgemischen genügen. Die Gemische 
werden der Einwirkung des Stickstoffs in 
Chamotte-Retorten ausgesetzt. Die Masse wird 
dann mit Wasser ausgelaugt, die anwesende 
Blausäure durch Kohlensäure ausgetricben und 
aufgefangen und das Cyanamid als solches oder 
als Dieyanamid aus der Lösung gewonnen. 
Durch weiteres Erhitzen mit Kohlenstoff kann 
das Cyanamid vor dem Auslaugen ganz zu 
Cyanid umgewandelt werden. D. R.-Patent 
Nr. 108971 vom 16. Juni 1898. H.D. 


GERBEN. 


Um Felle und Häute zu gerben, hängt 
S. P. Sadtler dieselben in ein Bad von Chromat 
zwischen metallische Platten, die als Kathoden 
dienen, so dass der an ihnen entwickelte Wasser- 
stoff die Stelle eines Reduktionsmittels vertritt. 
Da er cine grössere Anzahl Felle in dasselbe 
Bad hängt, je eins zwischen zwei einander nahe 
gegenüberstehende Platten, die Anode jedoch 
aussen senkrecht zu den Kathodenplatten an- 
geordnet ist, wird die Wasserstoffentwicklung 
wohl fast ausschliesslich an den der Anode zu- 
nächst liegenden Kanten der Kathodenplatten 


stattfinden und eine gleichmässige Wirkung 
ausgeschlossen sein. Pat. d. Ver. St. v. Nord- 
amerika Nr. 620056, Febr. 1899. H.D. 


PATENTNACHRICHTEN 


für die elektrochemische und elektrometallurgische Technik. 


Deutschland. 
Patenterteilungen. 
Erteilt am 26. Februar 1900: 


Imhoff, Verfahren zur Darstellung 
sauerstoff-Salzen durch Elektrolyse. 


29. 3.98. Kl. 12. 


Heraeus, Verfahren zur Herstellung von elektrischem 
Widerstandsmaterial. Nr. 110643 vom 1.9.98. Kl. 21. 


von Halogen- 
Nr. 110505 vom 


Acker, Verfahren und Vorrichtung zur elektrolytischen 
Herstellung von Metall- Legierungen aus einem 
Schwermetall und einem Alkali-, bezw. Erdalkali- 
metall. Nr. 110548 vom 29.3.98. KI. 40. 


Brandt, Erhitzungswiderstand für elektrische Schmelz- 
öfen. Nr. 1I0614 vom 15.7.98. Kl. 40. 


Coehn und Salomon, Verfahren zur Trennung von 
Kobalt und Nickel; Zus. z. Pat. 102370. Nr. 110615 
von 5.2.99. KI. 40. 


England. 


Zur Veröffentlichung zugelassene Patente. 


(Gegen die Erteilung der untenstehenden Patente ist innerhalb zweier 

Monate vom Tage der Zulassung zur Veröffentlichung ab Einspruch 

zulässig. Das eingeklammerte Datum bezeichnet den Tag des Er- 
scheinens der Patentschrift in Druck.) 


Zur Veröffentlichung zugelassen am 21. Februar 
1900 (10. 3. 00): 
Macalpine, Mangan. Nr. 3381 von 1899. 
Encausse, Element. Nr. 3469 von 1899. 
Gladstone A Beckett, Akkumulator. 
1899. 

Lühne, Ofen zum Glasschmelzen. Nr. 24 148 von 1899. 
Fontaine, Element. Nr. 23011 von 1899. 
Lumière, Organische Persulfate. Nr. 25152 von 1899. 
Mc Cartney, Element. Nr.675 von 1900. 

Am 28. Februar 1900 (17. 3. 00): 
De Bechi, Verarbeitung von Zinnerzen. 


Nr. 5647 von 


Nr. 8043 von 


1899. 
Niblett & Sutherland, Akkumulator. Nr. 8358 von 
1899. 


Andreoli, Ozon. 


Nr. 1356 von 1900. 


Vereinigte Staaten von Nordamerika. 
Patenterteilungen. 
Am 6. Februar 1900: 


Blumenberg und Overbury, Element. Nr. 642953. 
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Nr. 39. 


Christy, Fällung von Gold und Silber aus Cyanid- 


lösungen. Nr. 643096. 
Collins, Reduktion von Erzen. Nr. 642584. 
Armstrong und Neel, Ozon. Nr. 642663. 


Thurnauer, Scheidung von Edelmetallschlämmen und 
beigemischtem Zink. Nr. 642767. 


Steinhart, Vogel und Fry, Zink aus Zinkoxyd. 
Nr. 642933. 
Am 13. Februar 1900: 
Petersson, Ofen. Nr. 643254. 


Longridge und Hollowavy, 
führender Antimonerze. 


Verschmelzen 


Nr. 643301. 


gold- 


Am 20. Februar 1900: 
Hawkins, Erhitzer. Nr. 643744- 
Cowper-Coles, Metallfällung. Nr. 644029. 


Am 27. Februar 1900: 


Beckmann, Hersteliung von Bleisuperoxyd und Ver- 
wendung für Akkumulatoren. Nr. 644050. 


Osburn, Kontaktplatte für Akkumulatoren. Nr. 644 144- 
Frost, Reduktionsverfahren. Nr. 644510. 


Lane, Scheidung von dehnbaren Metallen aus Gang- 
arten. Nr. 644180 und 644 181. 
Drake, Ofen. Nr. 644 162. 


Pfannenberg, Element. 


Nr. 644 538. 


PARISER WELT-AUSSTELLUNG. 


Herr Direktor Bocquet von der „Revue Tech- 
nique“ macht den Mitarbeitern und Lesern unserer 
Zeitschrift folgendes schätzenswerte Anerbieten: 


„Ich beehre mich, Ihnen hierdurch mitzuteilen, 
dass ich für die Dauer der Weltausstellung ein 
Spezial-Bureau meiner technischen Zeitschrift 

99 avenue de la Bourdonnais 
gegenüber dem Ausstellungsplatze errichtet habe. 


Auf diesem Bureau werden Sie, Ihre Mitarbeiter 
und Leser jedwede erwünschte Auskunft finden und 


Ihre Korrespondenz in Empfang nehmen und machen 
können. gez.: Bocquet.“ 


Wir verfehlen nicht, auf dieses gewiss dankens- 
werte Anerbieten der Direktion der „Revue Tech- 
nique“ besonders aufmerksam zu machen und gleich- 
zeitig den Herren Ausstellern die uns in jeder Beziehung 
als hervorragend bekannte Zeitschrift als Publikations- 
Organ nicht nur für Inserate, sondern auch für Mit- 
teillungen in dem redaktionellen Teile angelegentlichst 
zu empfehlen. Die Redaktion. 


VEREINSNACHRICHTEN. 


Deutsche Elektrochemische Gesellschaft. 


Anmeldungen zur Mitgliedschaft sind satzungs- 
gemäss an den ersten Vorsitzenden, Herru Professor 
Dr. van't Hoff, Charlottenburg, Uhlandstr. 2, 
zu richten; die Anmeldungen müssen von einem Mit- 
glied der Gesellschaft befürwortet sein. 

Zahlungen werden ausschliesslich an den Schatz- 
meister, Herrn Dr. Marquart, Bettenhausen- 
Cassel, erbeten. 

Alle anderen geschäftlichen Mitteilungen wolle man 
an die Geschäftsstelle der Deutschen Elektro- 
chemischen Gesellschaft, Leipzig, Mozartstr. 7, 
richten. 

Die Versendung der Vereinszeitschrift geschieht durch 
die Verlagsbuchhandlung unter deren Verantwortlichkeit. 
Beschwerden über etwaige unregelmässige Zustelluug der 
Vereinszeitschrift sind möglichst bald an die Ge- 
schäftsstelle zu richten. Es ist nicht möglich, Hefte un- 
entgeltlich nachzuliefern, deren Fehlen nach Monaten 
oder erst am Jahresschlusse angezeigt wird. 

An die neu eintretenden Herren Mitglieder wird die 
Vereinszeitschrift erst nach Zahlung des Mitglied- 
beitrages geliefert. 


Anmeldungen für die Mitgliedschatt. 


Gemäss $3 der Satzungen werden hiermit die Namen 
der Herren Firmen u. s. w., welche sich beim Vorstande 
für die Aufnahme gemeldet haben, veröffentlicht. Ein- 
spruch gegen die Aufnahme eines gemeldeten Mitgliedes 
ist innerhalb zweier Wochen (also bis zum 12. April 
einschliesslich) zu erheben. 


Nr. 685. Neave,George B., Westfield Cottage, Dundee, 
N.B., Gross-Brittanien; durch W. Borchers. 

„ 686. Slack, DH. National and Provincial Bank, 
88 Cromwell Rd., St. Kensington, London; 
durch W. Borchers. 

„ 687. Guggenheimer, Dr. Siegfried, Assistent 
der physik. Abt. des phys. Vereins, Frank- 
furt a. M.; durch Johannes Pfleger. 

Adressenänderungen. 

Nr. 26. Gattermann, jetzt: Freiburg i.B., Stadtstr. 13. 

»„ 36. Hofmann, jetzt: p. A.: Buchhandlung von 
Gustav Fock, G.m.b. H., Leipzig. 

„ 417. Lungwitz, jetzt: New York, Broadway 174. 


Verantwortlicher Redakteur: Professor Dr. wW. B örchers in Aachen. 


Druck und Verlag von Wilhelm Knapp in Halle a. S. 
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ELEKTROCHEMIE 


ÜBER EINIGE EIGENSCHAFTEN DES FLÜSSIGEN AMMONIAKS. 
Von C, Frenzel. 
(Schluss.) 


m nun die oben gemachte Annahme, 
eine schwache 
Rich- 
ich, da 


das Ammoniak sci 


dreibasische Säure, auf ihre 


tigkeit zu prüfen, wandte 


eine rein 


chemische Untersuchung wohl kaum 
zum Ziele geführt hätte, 
so jung 


eine Methode an, die, 
doch 
glänzende Resultate gezeitigt hat, 


sic auch ist, schon dadurch 
dass sie die 
vollständige und systematische Untersuchung 
elektrochemischer Vorgänge gestattet, und welche 
darin besteht, dass man die Abhängigkeit der 
Stromstärke von der polarisierenden elektro- 
Kraft 
Nach den bekannten grundlegenden Arbeiten 


Le Blancs und der wesentlichen Erweiterung 


motorischen möglichst weit verfolgt. 


und Vertiefung, welche dieselben durch Nernst 
erhalten haben, wissen wir, dass jedes in einer 
Lösung vorhandene Ion seine Anwesenheit 
durch eine Unstetigkeitsstelle in der jenen Zu- 
sammenhang darstellenden Kurve dokumentiert. 
Ist nun das Ammoniak eine schwache Säure, 


Molekülen 


deren Spaltstücke, und zwar NIL, NH, N und H 


enthalten, und jede dieser lonengattungen müsste 


so muss es ausser undissocierten 


bei geeigneter Versuchsanordnung sich durch 
Anwendung der genannten Methode nachweisen 
lassen. Allerdings konnte befürchtet werden, 
dass infolge der äusserst geringen lonenzahl, 
die bei den Zersetzungspunkten dem Transport 
der Elektrizität zur Verfügung stehen, die Knicke 
nur schr flach ausfallen und eventuell durch 
sekundäre Störungen (Verarmungserscheinungen 
etc.) der Beobachtung ganz entzogen werden. 
Was die Versuchsanordnung anlangt, so 
wurde die aus den Arbeiten von Glaser!) und 
Bose?) bekannte Methode mit unwesentlichen 
Acnderungen zur Anwendung gebracht. Der 
Strom wurde zwei Akkumulatoren entnommen 
und durch einen ausgespannten Konstantandraht 


geschickt, von welchem die gewünschte elektro- 


— mm 


1) Diese Zeitschr. A S. 355, 373 u. 397 
2) Inaugural- Dissertation, Göttingen 1898. 


motorische Kraft abgezweigt und an Zersetzungs- 
stelle und Strommesscr angelegt werden konnte. 
Letzterer war bei den Vorversuchen ein Zeiger- 
galvanomceter von or Ohm innerem Widerstand, 
dessen Empfindlichkeit (7-1077) durch Neben- 
schluss auf Wun herabgesetzt werden konnte. 
Später bediente ich mich eines d’Arsonval- 
Galvanometers mit Spiegelablesung von Edel- 
mann (Empfindlichkeit: ı mm nicht kommuticrter 
Ausschlag bei ı m Skalenabstand 9:1079 A) 
Auch hier konnte durch variablen Nebenschluss 
und Ballastwiderstand die Empfindlichkeit herab- 
gesetzt werden. 

Die genaue Bestimmung der polarisierenden 
elektromotorischen Kraft geschah durch Kom- 
pensation gegen einen von Zeit zu Zeit kon- 
trollierten Akkumulator. Bezüglich der Aende- 


rung der Spannung ist zu bemerken, dass 
dieselbe ohne Ausschalten, durch Verschieben 
eines Gleitkontaktes geschah. Nach den An- 


gaben von Bose (l. c.) gelangt man bei dieser 
Art der Spannungsänderung leicht zu fehler- 
haften Resultaten, konnte mich über- 
dass die gefundenen Zersetzungspunkte 
Da es 
bei meinen Versuchen jedoch weniger um genaue 
Festlegung derselben, als ihr 
Vorhandensein überhaupt zu konstatieren, fällt 
dieser Umstand wohl weniger ins Gewicht. Im 
diesem Uebelstande durch 
möglichste Gleichmässigkeit in der Ausführung 
der einzelnen Versuchsreihen, ÄAblesen in über- 
einstimmenden Momenten etc., zu 


und ich 
zeugen, 


oft um 0,02 bis 0,03 Volt differierten. 


darauf ankam, 


übrigen habe ich 


begegnen 
gesucht. 

Das bei den Versuchen verwendete Ammoniak 
wurde in der früher beschriebenen sorgfältigen 
Art dargestellt und gereinigt und, um alle Luft 
aus den Apparaten zu entfernen, längere Zeit 
durch dieselben Die Kon- 
densation geschah durch Eintauchen des Zer- 
setzungsgefässes in einen mit Aether-Kohlen- 
säure beschickten Vakuumbecher. Um die 
Temperatur während einer Versuchsreihe mög- 

65 


hindurchgeleitet. 


lichst konstant zu halten (ca. — 78° C.), wurde 
von Zeit zu Zeit frische Kohlensäure zugesetzt. 


I. Anodische Polarisation. 


Das bei den folgenden Versuchen benutzte 
Zersetzungsgefäss war ein U-Rohr mit Ansätzen 
für Zu- und Ableitung des Ammoniaks. In 
dem weiteren Schenkel befand sich als Kathode 
ein Platinblech von 30:20 mm, welches nach 
der bekannten Vorschrift von Kohlrausch und 


02 03 04 05 06 07 


Anodische Zersetzungspunkte für ca. (in. KNO,- Lösung. 


Fig. 153 


Kurlbaum platiniert und dann durch mehr- 
faches Auskochen mit Salpetersäure und Wasser 
gereinigt worden war. Als Anode diente eine 
Platinspitze. 

Seiner ausserordentlich schlechten Leitfähig- 
keit wegen konnte nicht Ammoniak selbst zur 
Verwendung kommen, es wurden Lösungen von 
Salzen untersucht. Bei der Wahl derselben 
wurde einerseits darauf Rücksicht genommen, 
dass ihre Löslichkeit hinreichte, um etwa Ian 
bis normale Lösungen herzustellen, und ander- 
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seits Komplikationen, wie Einwirkung des Salzes 
auf das Lösungsmittel, Depolarisationserschei- 
nungen etc., möglichst ausgeschlossen waren. 
Konnte gezeigt werden, dass unabhängig 
von der gelösten Substanz gewisse Zersetzungs- 
punkte immer wiederkehren, so war damit der 
Beweis erbracht, dass sie dem Lösungsmittel 
selbst, dem Ammoniak, zukommen, also durch 
die elektrolytische Dissociation der Ammoniak- 
moleküle bedingt sind. Thatsächlich hat die 
Untersuchung ergeben, dass bei fast 
sämtlichen Kurven immer drei Un- 
stetigkeitsstellen wiederkehren, die bei 
etwa 0,48, 0,66 und 0,78 Volt gelegen 
sind, die also dem Ammoniak selbst 
zugeschrieben werden müssen und die 
früher gemachte Annahme, das Ammo- 


niak sei eine schwache dreibasische 


Säure und enthalte die Anionen NH,, 


— —— 


NH und N, als gerechtfertigt er- 
scheinen lassen. 


In der nachfolgenden Tabelle HI 
sind mit Kaliumnitratlösungen erhaltene 
Resultate enthalten. 

Ganz besonders deutlich erkennt 
man in der rechts stehenden Versuchs- 
reihe die Unstetigkeitsstellen an dem 
rapiden Anwachsen der Differential- 
quotienten von 6 auf 23, von 37 auf 
104 und von 82 auf 435. Viel weniger 
ist dies der Fall bei der ersten Reihe; 
zwar tritt auch hier ein Zersetzungs- 
punkt bei os Volt scharf hervor, die 
beiden anderen sind aber viel weniger 
ausgeprägt; dies rührt daher, dass nach 
jedem neuen AÄnsteigen ein geringes 
Abfallen zu verzeichnen ist — eine 
Erscheinung, der man bei der Aufnahme von 
Zersetzungskurven sehr häufig begegnet und die 
teils auf Verarmung an Ionen, teils auf Zunahme 
des inneren Widerstandes der Zelle durch Aus- 
bildung !) eines Uebergangswiderstandes zurück- 
zuführen ist. 

Ausser diesen beiden wurde noch eine 
grössere Zahl von Versuchsreihen mit Kalium- 
nitrat ausgeführt, und zwar stets mit demselben 
Resultat, stets traten die drei in Rede stehenden 


Volt 


T) Vergl. Garrard. Zeitschr. f. Elektrochemie VI, 
S. 214 


1900.] 


Tabelle III. 
Anodenkurven für ca. Tun. NO; -Lösung !). 


í di WA iin dr 

e in Volt | Se 2 ege ein Volt bes @8 SC 
0,170 | 

0,183 | 

0,352 

0,421 

0,464 

0,502 

0,585 | 

> | | 

re A | 6,0 | | 8 
ss 13,5 | a 2% > 1040 
Ce el | u E 
2 E | 178,5 || SEN WS 435,5 
0,843 23,0 2 | 0,879 61,0 nz 
SE > | 228,8 D ee 438 
0,972 | 5 226,4 1,0 | 128,5 347 
) 2 H 54 | > 

Punkte unverkennbar hervor. Zwei derselben 


sind nebst den beiden obigen in der Fig. 153 
graphisch dargestellt. 

Verfolgt man den Verlauf der Kurven bei 
höheren Spannungen, so kommt man zu einem 
vierten Zersetzungspunkt, der, nachdem sich 
aus dem folgenden ergeben hatte, dass die 
drei eben besprochenen dem Lösungsmittel eigen 
sind, dem Anion des gelösten Stoffes (NO,) 
zugeschrieben werden muss. Dieser Punkt liegt, 
wie sich aus der folgenden kleinen Tabelle er- 
giebt, bei ungefähr 1,08 bis 1,15 Volt. 


Tabelle IV. 
Anodenkurven für ca. Hun. XNO,-Lösung. 


Se € in dr | tin di 
ie ee ET oT, | de 
FT Bae 4 eps | a 
AE AE r 
1,060 128,5 324 | 1,092 196,8 Cep 
1,114 147,1 Se | 1,194 293,2 Ka 
SE | 98] de | oo 
D H , ` 83 
1,717 771:0 | = 1,515 | 605,0 Se 
1,885 931,4 1,606 707,6 


Die genaue Festlegung dieses Punktes hatte 
kein weiteres Interesse, es genügte, sein Vor- 
handensein gezeigt zu haben. 

Ich gehe nun zu Versuchen über, welche in 
der gleichen Weise unter Benutzung von Chlor- 
ammonium und äthylschwefelsaurem Kali als ge- 
lösten Stoffen ausgeführt, dasselbe Resultat er- 


gaben. Aus einer grösseren Reihe derselben 


ı) In dieser, sowie in allen folgenden Tabellen ist 
die Korrektur für den Spannungsabfall im Strom- 
messer (fw) angebracht. 
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werden in den folgenden Tabellen je zwei 
Kurven angegeben, welche ebenso wie früher 
die drei Punkte an beinahe denselben Stellen 
zeigen. 


Tabelle V. 
Anodenkurven für ca. jun. Lösungen von NA, Cl. 


Eege 


1 | 2. 
e in Volt | getrei, | e in Volt iin 7- 


| ro`l A. 
0,178 0,0 | | 0,267 0,0 
0,261 | oi 0,353 0,2 
0,352 | 0,2 0,406 0,3 
0523 | 0,9 0,444 0,6 
0,595 | 2,2 0,529 2,3 
0,680 | 20,0 0,579 5,7 
0,763 60,0 0,638 13,8 
0,808 87,0 0,670 24,9 
0,842 121,0 0,732 61,0 
0,922 216,5 0,762 84,5 
1,012 320,0 0,803 134,7 
1,088 393,7 0,848 175,1 

0,925 258,0 
Tabelle VI. 
Anodenkurven für ca. 1j; n. Lösungen von 
-OK 
A ETEA 
Se ar Zr S A 

e in Volt | sin 12,7 ' roA. e in Volt | í in 23 < 10A. 
0,274 0,0 0,290 0,0 
0,348 oi 0,415 0,0 
0,415 0,2 0,492 0,75 
0,484 LI 0,557 IO 
0,552 3,7 0,621 5,0 
0,622 12,2 0,686 12,2 
0,683 35,2 0,734 23,0 
0,754 45,0 0,774 38,7 
0,825 83,5 0,808 65,7 
0,876 151,0 0,863 128,5 


Zu diesen beiden Tabellen möchte ich be- 
merken, dass die Chlorammoniumlösungen die 
drei Punkte etwas weniger scharf zeigen, als 
dies bei Benutzung von Kaliumnitrat und äthyl- 
schwefelsaurem Kali der Fall ist; das kommt 
auch darin zum Ausdruck, dass die Differential- 
quotienten mehr ein allmähliches Ansteigen, als 
eine sprunghafte Aenderung aufweisen. Voll- 
kommen deutlich führt jedoch der graphische 
Weg die Verhältnisse vor Augen, wie dies in 
Fig. 154 und 155 zu sehen ist, wo die beiden 
Kurven der Tabelle V als III, Ia und IV, die 
der Tabelle VI als I und II gezeichnet sind. 

Des Umstandes, dass die Lage eines Zer- 
setzungspunktes bei verschiedenen Kurven oft 
vom Mittel 
wurde bereits an anderer Stelle Erwähnung 
gethan; ausser dem dort angegebenen Grunde, 


nämlich der unwillkürlich ungleichen Art der 
65* 


um 0,0I bis 0,02 Volt abweicht, 


ZE 


Spannungsänderung, mögen wohl auch noch 
andere Ursachen mit bestimmend scin. Berück- 
sichtigt man, dass in vorliegendem Falle nur 
immer äusserst wenig lonen zur Verfügung 
stehen, deren Nachbildung eine gewisse Zeit 
erfordert, so ist wohl zu erwarten, dass Ver- 
armungserscheinungen nicht ausbleiben, die im 
Verein mit Störungen durch Diffusion die Lage 
cines Zersetzungspunktes verschieden erscheinen 
lassen können, je nachdem das Eintreten kon- 
stanter Zustände abgewartet wird oder nicht. 


0:6 


05 
Volt 
Anod. Zersetzungspunkte für ca. t n. Lösungen. 
I und II äthylschwefelsaures Kali. 
III und IIIa Chlorammonium. 
IV desgl. 


Fig. 154 


Ausserdem dürfte wohl noch in Betracht kommen, 
in welchen Abständen die einzelnen heraus- 
gegriffenen Beobachtungspunkte liegen. 

Die Kurven für Chlorammonium-Lösungen 
wurden weiter bis gegen 2 Volt verfolgt und 
durch graphische Auswertung der Resultate das 
Entladungspotential des Chlors aus mehreren 
sehr gut übereinstimmenden Reihen zu 1,55 Volt 
bestimmt. In der Tabelle VII sind zwei der 
letzteren mitgeteilt. 

Schliesslich mögen noch einige Versuche 
Erwähnung finden, bei welchen dem Ammoniak 
zur Erhöhung der Leitfähigkeit Wasser zugefügt 
wurde. Was dabei mit dem letzteren geschicht, 
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schien mir gleichgültig zu sein; ob Ammonium- 
hydroxyd gebildet oder das Wasser als solches 
dissociiert wird, in jedem Falle werden gut 
leitende Ionen hineingebracht. Diese Versuche 
lieferten jedoch kein recht befriedigendes Re- 
sultat, indem die einzelnen Zersetzungspunkte 
nicht mehr scharf hervortraten, sondern 
Zwar konnten bei Unter- 


in- 


einander verlaufen. 
suchung kleiner Intervalle und Benutzung eines 
Strommessers von hoher Empfindlichkeit einzelne 
Punkte noch deutlich erkannt werden, wie dies 


Fig. 155- 


Tabelle VII. 
Anodenkurven für ca. 14 n. NA, Cl-Lösung. 


rin 7 106A. | ein Vot | sin7- 106A- 


e in Volt 


0,5 
0,7 
1,2 
4,0 
15,0 
59,0 
279:7 
514,9 
739:2 


1900.) 


zum Beispiel für den ersten Zersctzungspunkt 
der Fall ist. 


e in Volt i in Aa, 1078 Amp. 
0,260 0,0 
0,304 0,25 
0,344 0,4 
0,386 0,8 
0,413 ” 0,85 
0,451 I,12 
0,476 1,5 
0,517 2,4 
0,538 3,0 
0,593 5,85 
Erstreckt man jedoch die Beobachtung auf 


ein grösseres Gebiet, so erhält man sich stetig 


krümmende Kurven, in welchen die einzelnen 
Unstetigkeitsstellen 


sonders deutlich wird dies bei Betrachtung der 


ineinander verlaufen. Be- 


Differentialquotienten. 


Tabelle VHI. 


di hot di 
e So | So al RK | | in Volt Be SS BA. E 
0,291 oo . O, SE | 0,2 | 
0,370 OT SE 03211 ' 02 | Z 
0,425 ‚35 9 O, E ` 
ST SE ef 
0,492 , 09 26 | 056 i no ! 75 
0,534 2,0 Sp | 0572 — 20 2 
geegent E Eu 
i l oI a ! 80 
SC | oo = 2705 | SE | 83 
or | a ae DC | = pa NI 
0,820 377 Se ! 0,958 | 3RO Ge 
0,872 | 498 3 |! 1,014 36,5 98 


Diese Erscheinung steht in einem gewissen 


Zusammenhang mit dem früher erhaltenen 
Resultat, dass ein Zusatz kleiner Wassermengen 
die Leitfähigkeit des Ammoniaks nicht so stark 
erhöht, als man in Analogie mit anderen Fällen 
letztere Ergebnis lässt 


\ 
erwarten könnte. Dieses 


sich wohl nur so deuten, dass das Wasser von 


dem Ammoniak nicht unter Bildung des ver- 
hältnismässig gut leitenden Ammoniumhydroxvyds 
aufgenommen wird, sondern zum grössten Teil 


als solches bestehen bleibt. 


Wendet man auf den vorliegenden Fall das 
Gesetz der chemischen Massenwirkung an, so 
erhält man folgende Gleichung: 


k- [NE OH] [N eil LEO: 


konst. 


da nun die aktive Masse des Lösungsmittels — 
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verdünnte Lösungen vorausgesetzt — konstant 
bleibt, so ergiebt sich: 

Na, 25 
H,O 


d. h. der Bruchteil der in Ammoniumhydroxyd 
ist konstant und 
unabhängig von der Verdünnung. Der Einfluss 
Wasserzusatz auf die 
lässt sich 


überführten Wassermolekeln 


nun, den ein geringer 
Leitfähigkeit des Ammoniaks ausübt, 
aus diescr unmittelbar 
wird um so bedeutender sein, je mehr von dem 
besser leitenden Elcktrolyten gebildet wird. Da 
nun in unserem Falle das Ammoniumhydroxyd 


Gleichung ablesen; er 


sicherlich um vieles stärker dissociiert ist, als 
Säure Æ O, so wird scin Ein- 
fluss schr überwiegen, d.h. da die Er- 
höhung der Leitfähigkeit thatsächlich nur sehr 
el a muss einen 
Fh O 
sehr kleinen Wert haben, es muss sehr viel 
Wasser als solches bestehen bleiben. 

Dadurch wird die oben erwähnte Verflachung 
der anodischen Zersetzungspunkte erklärlich. 
dic dem bestehenbleiben- 


die schwache 
aber, 


das Verhältnis 


gering ist: 


Die Wasserstoff-Ionen, 
71,0 entstammen, 
dass die Konzentration der von 


den müssen notwendiger- 
weise bewirken, 


der Dissociation des Ammoniaks herrührenden 


Anionen NIL, NH und N stark zur ückgeht, 
das hat zur Folge, unscharf 
werden und, da sie nahe bei einander liegen, eine 


dass die Knicke 


sich stetig krümmende Kurve liefern. 

Dass das Verhältnis dé - 2 einen kleinen 
H, O 
Wert haben wurde oben aus den Er- 
fahrungen bezüglich der Leitfähigkeit gefolgert. 
Dieses Resultat erscheint jedoch auch theo- 
wenn man auf den 


müsse, 


retisch als wahrscheinlich, 
vorliegenden Fall das Gesetz der chemischen 


Massenwirkung unter Berücksichtigung der 
Säurenatur des Ammoniaks anwendet. Aus den 


in Betracht kommenden Gleichungen: 
1). ..[MZUN=k, 
2). . . [M] [0H] = k, (440), 
3). k (VH [0H] = k, [N 0H, =[H, O], 
erhält man eine Beziehung: 
[VAD [NVH] = k, 
welche besagt, dass die Anzahl der N//,-Ionen 


nur in demselben Verhältnis steigen kann, als 
die Konzentration der NM/7,-Ionen fällt. Man 


+98 


könnte das vielleicht auch so ausdrücken: das 
Produkt aus der Basennatur des Ammoniaks 
(NF,-Ionen) und der Säurenatur (NA, -Ionen) 
ist konstant. Nachdem aber die Konzentration 
der N/7,-Ionen nur durch fremde, in unserem 
Falle dem Wasser entstammende Wasserstoff- 
lonen herabgedrückt werden kann, so muss 
immer ein Teil des zugesetzten Wassers als 
solches bestehen bleiben; dieser Prozentsatz 
muss aber offenbar um so grösser ausfallen, je 
grösser die Dissociationskonstante des Ammo- 
niumhydroxydes und je kleiner diejenige des 
Wassers (im Ammoniak) ist, wie sich aus den 
Gleichungen 2 und 3 unmittelbar ergiebt. Da 
nun in vorliegendem Falle das Wasser als sehr 
schwache Säure sicherlich eine nur kleine, das 
Ammoniumhydroxyd dagegen gewiss eine um 
Zehnerpotenzen höhere Dissociationskonstante be- 
sitzt, so wird der Betrag des als solches bestehen 
bleibenden Wassers sehr erheblich sein müssen. 


Der Schluss entgegengesetzten 
Grenzfall, den der verdünnten, wässerigen 
Lösungen, liegt natürlich nahe, und es ist wohl 
mehr als wahrscheinlich, dass infolge der Säure- 
natur des Ammoniaks auch hier das Teilungs- 


Wert 


auf den 


verhältnis AM or einen kleinen hat. 


NA, 
Wenigstens würde dadurch die befremdliche 
Thatsache, dass das Ammoniak in seinen Salzen 
zwar ein vollkommenes Analogon der Alkalıen, 
in seinen wässerigen Lösungen dagegen eine 
verhältnismässig sehr schwache Base ist, durch- 
aus erklärlich. In den Salzen (Gegenwart einer 
starken Säure) wird eben der Säurecharakter 
des NA, so gut wie vollständig aufgehoben, 


und die stark basische Natur des NH, tritt 
deutlich hervor. In den wässerigen Lösungen 
dagegen (Gegenwart einer äusserst schwachen 
Säure) ist das Entgegengesetzte der Fall. Ich 
möchte an einen ganz analogen Fall erinnern, 
das Aluminiumhydroxyd, dessen saurer 
Charakter in der Fähigkeit, Aluminate zu bilden, 
deutlich zum Ausdruck kommt; derselbe kann 
aber nur schwachen Säuren gegenüber bestehen, 
z. B. Kohlensäure, Schwefelwasserstoff etc., die 
dementsprechend auch keine Aluminiumsalze 


an 


bilden, wenigstens in wässeriger Lösung nicht. 


Mit Rücksicht auf das Ebengesagte lässt 


sich also vorausschen, dass das Ammonium- 
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hydroxyd, als solches genommen, eine sehr 
starke Base und vollkommenes Analogon der 
Alkalien ist, und das kommt ja auch deutlich 
in den quaternären Ammoniumbasen zum Aus- 
druck. Die stark basische Natur der letzteren 
erklärt man zwar gewöhnlich dadurch, dass die 
Wasserstoffe des Ammoniaks durch elektro- 
negative Alkylgruppen ersetzt sind. Der Ein- 
fluss der letzteren wird jedoch sicherlich über- 
schätzt, wie sich schon daraus ergiebt, dass 
die Dissociationskonstante des Dimethyl- oder 
Aethylamins viel grösser ist, als die der ent- 
sprechenden tertiären Basen. Der scheinbar 
schwach basische Charakter des Ammonium- 
hydroxydes dürfte eben dadurch hervorgerufen 
werden, dass dasselbe in wässeriger Lösung nur 
zum kleinen Teil als solches vorhanden, zum 
Teil aber in NA, und H,O gespalten ist. 


ll. Kathodische Polarisation. 
Der Zweck des folgenden war, zu konstatieren, 
dass an der Kathode Wasserstoff primär abge- 
schieden wird. Um dieses zu zeigen, konnten 


i 


zwei Wege eingeschlagen werden: der eine be- 
stand darin, wie früher anodisch zu polarisieren 
und die Spannung gegen eine konstante Wasser- 
stoffelektrode zu messen; in diesem Falle mussten 
dann die Anodenkurven denselben Verlauf 
zeigen, wie früher. Oder aber, es konnte 
kathodisch polarisiert werden, und es musste, 
wenn die gemachte Voraussetzung richtig war, 
die Kurve, welche den Zusammenhang zwischen 
Stromstärke und Spannung darstellt, an der- 
jenigen Stelle, wo zwischen Kathode und einer 
konstanten Wasserstoffelektrode die Spannung 
Null herrscht, einen scharfen Knick aufweisen. 
Ich wählte den letzteren Weg, da er wohl viel 
zuverlässiger und einfacher ist. 

Die vorstehende Skizze giebt ein Bild ge 
Versuchsanordnung (Fig. 156) Der primäre 
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Stromkreis wird durch Anode A, Kathode Ķ und Tabelle IX. 
den Strommesser G, gebildet; die Messung der Kathodenkurven für ca. in X NC, 
Spannung zwischen der Kathodenspitze und der bezw. NH, CI- Lösung. 
konstanten Wasser- ~ KEE 
œ stoffelektrode geschah stet? w eo ch D Ge E aa, 
Be - durch Kompensation | 75x108 A. 8x107 A. 8x 1077 A 
SE Si (W = Widerstands- 
g N Sn kasten, G, Nullinstru- 
| ment). Was die Dar- 
f stellung des Ammoniaks 


| und die Ausführung der 
| Versucheselbstanlangt, 
| so mag auf das Frühere 
verwiesen werden, nur 

| bezüglich der Ab- 
lesungen möchte ich 
hervorheben, dass die- 

‘ selben in folgender 
Weise vorgenommen 
wurden: Nach Schliessung des Hauptstromkreises 
wurde zur Erreichung konstanter Zustände eine 


Fig. 157. 


Minute lang gewartet, hierauf die Kompensation 
vorgenommen und eine weitere Minute nach 
Oeffnung des Kompensationskreises erst die 
Stromstärke abgelesen. 


1 


Das beistehend abgebildete Zersetzungsgefäss 
(Fig. 157) besass infolge eines Versehens des 
Glasbläsers eine nicht ganz günstige Form, in- 
dem die von der Anode zur Kathode 
verlaufenden Stromlinien zum Teil in 
den Kompensationskreis fielen und 
daher mit gemessen wurden. Ich habe 
mich jedoch überzeugt, dass der da- 
durch bedingte Fehler infolge der äusserst 
geringen Stromstärken (1078) sehr klein 
war und im Maximum o,o1 Volt betrug. 

Was nun die Versuchsresultate an- 
langt, möchte ich zunächst einige der 
teils mit Chlorammonium-, teils mit 

Kaliumnitratlösungen ausgeführten, 
untereinander stets sehr gut stimmenden 
Reihen anführen (vergl. Tabelle IX). 

Aus diesen Kurven sowohl, als aus 
einer Reihe anderer, die in Fig. 158 
gezeichnet sind, erkennt man deutlich, 
dass bei ungefähr + o,1 (im Mittel) ein 
ziemlich scharfer Knick gelegen ist. 
Dass dieser Punkt nur den Wasserstoff- 
Ionen zukommen kann, war ja von 
vornherein klar; es fragte sich nur, auf 
welche Ursache die kleine Verschiebung 

Volt von ot Volt zurückzuführen sei. Ich 

dachte zuerst an eine Verzögerungs- 
erscheinung, wie solche bei Anwendung blanker 
Elektroden vorkommen, und wandte daher bei 
einigen Versuchen schwach platinierte 
Kathodenspitze an; der Verlauf der Kurven 


eine 


LP 
oO 
oO 


blieb aber derselbe. Die Ursache der in Rede 
stehenden Abweichung liegt eben nur in der 
Wasserstoffelektrode, die, trotzdem ihr immer 
reichlich Æ zugeführt wurde, niemals ihren 
vollen Sättigungszustand erreichen konnte, weil 
der Gasraum, in dem sie sich zum Teil befand, 
aus einem Gemisch von Z% und NA, bestand, 
einc Fehlerquclle, die sich unter gar keinen 
Umständen vermeiden liess. 

Eine Zusammenfassung der Resultate dieser 
Arbeit ergicbt: 

1. Das Ammoniak besitzt einc sehr geringe 
Leitfähigkeit (1,33 X 1077 bei — 79° C.) und folgt 
somit der von Kohlrausch betonten Gesctz- 
mässigkeit, dass es mit Ausnahme der ge- 
schmolzenen Salze keinen einzigen reinen Stoff 
giebt, der sich selbst in erheblichem Maasse zu 
dissociieren vermag. 

2. Der Temperaturko£ffizient der Leitfähig- 
keit beträgt 1,90 und fällt rasch in dem Maasse, 
als das Ammoniak verunreinigt wird, ein dem 
des Wassers ganz analoges Verhalten. 

3. Das Ammoniak ist eine schwache drei- 


basische Säure; der Nachweis hierfür wurde 
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dreier anodischer Zer- 
primärer Weasserstoffab- 


durch Konstatierung 
setzungspunkte und 
scheidung erbracht. 


4. Der geringe Einfluss, den Wasserzusatz 
auf die Leitfähigkeit ausübt und das Verflachen 
der anodischen Zersetzungspunkte bei Ver- 
wendung wasserhaltigen Ammoniaks lassen mit 
Sicherheit schliessen, dass das Wasser grössten- 
teils als solches in NAA bestehen bleibt und nur 
zum geringen Teil zur Bildung von Ammonium- 
hydroxyd verwendet wird. Dadurch wird es 
auch wahrscheinlich gemacht, dass der schwach 
basische Charakter der wässerigen Ammoniak- 
lösungen auf einen weitgehenden Zerfall des in 
demselben enthaltenen Ammoniumhydroxydes in 
NH, und ZO zurückzuführen set. 


Die vorliegende Arbeit wurde in dem In- 
stitut für physikalische Chemie in Göttingen 
ausgeführt. Dem Leiter desselben, Herrn Pro- 
fessor Dr. Nernst, bin ich für seine vielfachen 
freundlichen Ratschläge zu wärmstem Dank ver- 
pflichtet. 


DAS ELEKTROMAGNETISCHE AUFBEREITUNGSPRINZIP. 
Von E. Langguth. 


Eye magnetische Aufbereitung ermög- 
YW licht die Trennung der magnetischen 
von den unmagnctischen Mineralien 


attraktorıschen Einfluss 


Jeder magnetische Scheideprozess vollzieht 
sich daher in folgender Weise. Magnctisches 
und unmagnctisches Scheidegut werden gemischt 
in gemeinsamer Bahn dem Magneten zugeführt. 
Das Gut untersteht bis zu diesem Punkte dem 
Einfluss der Schwere, sowie der bewegenden 
Kraftäusserung. Im Einflussbereich des Mag- 
neten wirkt auf das magnctisierbare Erzteilchen 
eine weitere Kraft cin, deren Komponente mit 
den übrigen Bewegungsäusserungen das Teil- 
chen aus der naturgemässen Bahn, welche die 
unmagnetische Substanz innchält, ablenkt oder 
ganz herausreisst. Werden die in ihren Bahnen 
getrennten Erzströme, che sie sich wieder mischen, 
getrennt aufgefangen, so ist der magnetische 
Die Tren- 


nung der stärker magnetischen von schwächer 


Aufbereitungsprozess durchgeführt. 


magnetischen und dieser von den unmagnetischen 
Substanzen vollzieht sich um so schwieriger, je 
geringere Unterschiede in Kraftäusserung vor- 
liegen, aber unter gleichen Bedingungen. Auch 
hier bildet nur die Wechselwirkung von Schwere, 
Bewegung und Magnetismus die trennende Ur- 
Es giebt daher nur ein magnetisches 
Aufbereitungsprinzip. In unserer Zeit hat man 
es unternommen, Verfahren der sogenannten 
schwach magnetischen Scheidung als prinzipiell 


sache. 


gegensätzlich zur stark magnetischen Separation 
zu kennzeichnen; dies ist ein Unding. 

Aus obiger Definition ergeben sich von selbst 
die grundlegenden Faktoren für einen rationellen 
Aufbereitungsprozess: 

1. Erzeugung starker Magnete bei geringst 
möglichem Energieaufwand, um kräftige 

Einwirkung auf das zu magnetisierende Gut 

auszuüben. 

2. Sonderung des magnetischen und unmag- 
netischen Scheidegutes in divergente Bahnen 


bei geringstem Kraftaufwand. 


= 


ı900.| 


Hierzu ist die magnetische Aufbereitung an 
die Anwendung folgender Mittel gebunden. Für 
die Verwendung von Magneten kommen heute 
nur noch Elektromagnete in Betracht. 
nentmagnete 


Perma- 
liefern nur magnetische Ströme 


schr geringer Intensität, die nicht im stande 


sind, auf schwächer magnetische Mineralien 
nennenswerte Maencetisierung auszuüben. In ähn- 
licher Weise wie das galvanische Element celek- 
trische Stromquelle, ist der Elektromagnet der 
Erreger des magnetischen Stromkreises. Erregend 
wirkt er durch die ihn umgebende elektrische 


Kein 


vollkommener mit so geringen Nebenwirkungen 


Drahtspirale. Kraftumsatz vollzieht sich 
wie die Umwandlung der elektrischen in die 
magnctische Energie und umgekehrt. Scheg wir 
daher von der Erwärmung der Drahtspulen und 
des Kerns durch Strom und Magnetisierung ab, 
so setzt sich die elektrische Arbeit! Spannung 
mal Stromstärke in magnctische Intensität mal 
Das Verhältnis bei- 
der regelt genau wie für die Elcktrizität das 
Ohmsche Gesetz 


magnetische Spannung um. 


en Magnetomotorische Spannung 
Magn. Intensität = _,° , i 
Magncetischer Widerstand. 
Wir können uns bei der Erzeugung magnctischer 
Ströme vollkommen vorhandenen Elektrizitäts- 
quellen anpassen, da das Produkt aus Spannung 
mal Stromstärke den Arbeitsumsatz bedingt. 
Der magnetische Strom unterscheidet sich nun 
von dem elcktrischen hinsichtlich Leitung wesent- 
lich dadurch, dass ersterer kein undurchdringliches 
Medium kennt. Wir haben bislang keinen Iso- 
Die Luft, für elck- 
trische Ströme niederer und mittlerer Spannung 
ein Nichtleiter, leitet bekanntlich den Magnetis- 
mus relativ gut (flüssige Luft gehört zu den 
besten Leitern des Magnetismus). Dem Eisen- 
kern des Elektromagneten gegenüber als besten 
Leiter ist ihr Widerstand aber schr hoch. Unter 
normalen Verhältnissen ist die Permeabilität des 
Eisens 2000 bis 3000 mal grösser als die der Luft. 
Bei weitem Luftraum zwischen zwei Magnet- 
polen (dieser vom Magnetstrom durchdrungene 
Raum heisst Magnetfeld und Pol derjenige Teil 
eines Magncten, aus welchem, bezw. in welchen 
der magnetische Strom aus- oder eintritt) bildet 
der magnetische Strom einen Kreis von hohem 
Aussen- und geringem Innenwiderstand. Es be- 
darf daher hoher magnetischer Spannung, um 


lator für den Magnetismus. 
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den magnetischen Strom durch den Luftraum 
hindurchzudrücken. Dies kann nach Ohmschem 
Gesetz nur auf Kosten der Intensität geschehen. 
Um daher umgekehrt diese zu vergrössern — 
und gerade sie bedingt den attraktorischen Ein- 
fluss des Magneten, während aller Aufwand an 
magnetischer Spannung Arbeitsverlustbedeutet — 
muss vor allem das Magnetfeld auf ein Minimum 
beschränkt werden. Ferner muss auch der er- 
regende Magnetkern derartig gewählt werden, 
dass sein Widerstand gering bleibt, denn die 
Permeabilität des Eisens nimmt mit zunehmender 
Magmnetisierung rasch ab. 

Wir kennzeichnen den magnetischen Kreis 
durch Linien (Kraftlinien). Sie veranschaulichen 
hinsichtlich Zahl, Richtung, Länge die Intensität, 
den Weg und die Spannung des magnetischen 
Stromes. Diese Kraftlinien stossen sich gegen- 
seitig ab, haben das Bestreben, sich auszudehnen, 
und zwar um so mehr, je schlechter ein Medium 
leitet, welches sie durchlaufen. 

Wird daher ein gut leitender Körper in cın 
Kraftfeld von schlechtem Leitungsvermögen (Luft) 
eingeführt, so verdichten sich die Kraftlinien in 
diesem Körper (magnetische Induktion); mit an- 
deren Worten: der Körper verhält sich in dem 
betreffenden Medium magnetisch. 

Die llöhe einer derartigen Induktion richtet 
sich nach dem spez. magnctischen Verhalten des 
Körpers hinsichtlich magnetischer Leitfähigkeit 
(Permeabilität), Dichte des 
Feldes, also Intensität des Magncetstromes. 


ferner nach der 

Folgende Tabelle giebt ein interessantes Bild 
vom Verhältnis von Induktion und Permeabilität 
des Eisens. Es bedeutet Ji die Kraftlinienzahl 
in Luft, B die entsprechende im Eisen, np die 
Permeabilität des Eisens. 


H B pi H B 1 


1,7 5000 3000 1490 22650 15,2 

5 10000 2000 8600 30270 3,52 
28,5 15000 526 19880 41140 2,07 
666 20000 30 


Wir ersehen hieraus, wie ausscrordentlich die 
Permeabilität 
abnimmt, wie notwendig cs, wie oben angedeutet, 
ist, bei dichten Magnetfeldern die Dicke des 
Um dichte 
Magnetfelder zu erzeugen, bedarf es unverhältnis- 
mässig grosser Eisenquerschnitte des Magnet- 
66 


mit zunehmender Kraftlinienzahl 


Magnetkerns zu berücksichtigen. 
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kerns, sowie besonders auch der Leiter des | 


Stromes, Polschuhe cte. 

Der magnetischen Induktion steht der Dia- 
magnetismus gegenüber. Wird in ein Magnet- 
feld ein Körper geringeren magnetischen Lei- 
tungsvermögens, als das Feld besitzt, eingeführt, 
so vermindert sich die Zahl der Kraftlinien in 
Der 


gemieden. 


dem vom Körper cingenommenen Raum. 
Körper wird von den Kraftlinien 
Sich derartig verhaltende Körper bezeichnet man 
als diamagnetisch. Es ergiebt sich daraus, dass 
ein und derselbe Körper je nach der Natur des 
Mediums, in welchem er sich befindet, sich mag- 
netisch, resp. diamagnctisch verhalten kann. Es 
ist nicht, wie noch vielfach in der Technik an- 
genommen wird, zwischen sogenannten magne- 
tischen und diamagnetischen Körpern eine un- 
überbrückbare Kluft vorhanden, es liegt nur 
eine graduelle Abstufung der Permeabilität vor, 
die sich dadurch auszeichnet, dass die Permea- 
bilität der Luft unseres gewöhnlichen Magnet- 


Wir 
sehen, dass die Induktion schr hohe Werte an- 


feldes zwischen diesen Mineralklassen steht. 


nehmen kann, der Permeabilitätsunterschied ein 
sehr grosser ist, dagegen unterscheidet sich der 
des 


Minerals und Körpers überhaupt (Wismut) nur 


Diamagnetismus stärkst diamagnetischen 
sehr wenig von der Durchlässigkeit der Luft. 
Wismut! 0,99982, Luft: 
magnetische Aufbereitung kann eventuell das 


wenn 1,00. Für die 
diamagnctische Verhalten von Kochsalzlösungen 
Interesse bieten, da in ihnen suspendiertes Mi- 
neral, welches gegenüber Luft diamagncetisch, in 
derselben magnetische Eigenschaften annimmt. 

Die magnetische Anziehung im Stromkreise 
kommt nun dadurch zu stande, dass die mag- 
netischen Kraftlinien das Bestreben haben, sich 
zu verkürzen. Zwischen zwei Polen, durch 
welche sich ein Kraltlinienstrom schliesst, findet 
ein gegenscitiger Zug statt, der bestrebt ist, das 
Feld aufzuheben. Ein beweglicher Körper mag- 
nctischer Beschaffenheit (in welchem also Kraft- 
linien induziert werden) wird im Magnetfeld selbst 
zum Magnet. Er crfährt mithin einen Zug zu 
den feststchenden Polen in der Richtung der 
Kraftlinien. Da beide Pole des Magneten ihn 
anzichen, so folgt er dem stärkeren Zuge des 
nächstlicgenden Poles. Die magnetische An- 
zichung unterliegt so dem Newtonschen Massen- 
Man hat diese zwischen 


gesetz. Analogie 
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Wechselwirkung von Magneten mit Gravitation 
dadurch zum Ausdruck gebracht, dass man den 
Begriff magnetische Mengen von Nord- und Süd- 
magnetismus „magnetische Masse“ und daraus 
Kraftlinien-Theorie den 
Man bezeichnet 


im Anschluss an die 
Begriff Polstärke entwickelte. 
als Einheitspol denjenigen, der aus Entfernung ı 
eine Kraftäusserung 1 (Dyne) ausübt. Aus Pol- 
stärke folgt der Begriff Feldesintensität. Sie 
bezeichnet die Kraft (in Dynen), mit welcher der 
Einheitspol im Felde bewegt wird. Bei gegen- 
seitiger Anziehung zweier Pole bestimmt sich 
die Feldesintensität als 
m 
JI == gi 
Hierin bedeutet m die Polstärke und r die Ent- 
fernung von den Polen. 

Die Feldesintensität giebt also die Höhe der 
anziehenden magnetischen Kraftäusserung an. 
Sie nimmt zu proportional der Polstärke, ab im 
Quadrat der Entfernung. Je stärker ein Pol, 
desto mehr Kraftlinien gehen von 
Ein Pol ı entsendet 4 z Kraftlinien, ein Pol m 
arm. 


ihm aus. 


Betrachten wir die Anziehung cines 
Mincralteilchens zwischen zwei Polen, so ergiebt 
sich als bestimmend für das Maass der Anziehung: 


die Stärke der Pole, welche ihrerseits die Dichte 


nun 


des Feldes bedingen, ferner die Polstärke, welche 
das Mineralteilchen durch Induktion erhält, deren 
lIöhe der Permeabilität und Dichte des 
Feldes abhängt, endlich als letzter Faktor die 


von 


Entfernung des Teilchens von den Polen. 


Da beide Pole eines Magneten das zwischen 
ihnen befindliche Erzteilchen anziehen, so kommt 
als effektive Kraftäusserung nur die Differenz 
der Anziehung beider Pole in Anrechnung. 

Bezeichnet M die Polstärke der Magnetpole, 
m dic des magnetischen Erzpartikels durch In- 
duktion, r, und rs die Entfernung desselben von 
den Polen, so ist die Stärke der Anziehung 


I I 
A= M.m ee 
d ch 


Die Bedingungen, welche die beste Ausnutzung 
der magnetischen Energie zu Scheidungszwecken 
ergeben, lassen sich so kurz in die folgenden 
Thesen zusammenfassen: 


1. Erzeugung magnetischer Ströme geringster 
Spannung, grösster Dichte. 


2. Die Durchführung des zu magncetisierenden 
Scheidegutes durch das Magnetfeld in ge- 
ringster Entfernung von den Polen. 


So einfach die Erfüllung dieser Grundbe- 
dingungen erscheint, so schwer sind sie in der 
praktischen Erzscheidung durchführbar, und wer- 
den wir an späterer Stelle darthun, wie wenige 
Scheideapparate Die 
schmalen Magnctfelder sind der Scheidung un- 


Ihnen genügen. sehr 
bequem, da die Herstellung völlig gleichmässiger 
Mineralkörnungen, für welche die Entfernung 
der Pole einzustellen wäre, sehr kostspiehig und 
zeitraubend ist. Theoretisch ist ja nur die Dicke 
des Mineralkornes als Luftfeld erforderlich, um 


Um 


das Erzteilchen fortzuführen, bedarf es minde- 


das Partikelchen in demselben festzuhalten. 


stens des doppelten Luftraumes, da beide Pole 
das Erz anziehen. Auch eine Berührung des 
sich in 


Alle 
Transportorgane zur Fortführung der geschiede- 


Erzes mit der nackten Polfläche lässt 


vollkommener Weise selten durchführen. 


nen Produkte verhindern eine derartige Be- 
rührung. 

Es wird hierauf bei der Besprechung der 
magnetischen Aufbereitungssvsteme näher cein- 


Hier die 


retischen Vorbedingungen crörtert werden. — 


gegangen werden. sollen nur theo- 
Es muss noch auf einen gewissen Gegensatz 
aufmerksam gemacht werden, welcher in obigen 
Bedingungen liegt. Je mehr die Breite eines 
Magnetfeldes abnimmt, d. h. 
Kraftlinienweglänge eines Magncetfeldes verkürzt, 


desto intensiver wird das Feld, desto stärker 


je mehr sich die 


die Anziehung zu beiden Polen, desto rascher 
nimmt aber die Anzichung nach der Mitte des 
Feldes zu ab. Dies 
die Praxis, wo es nicht eben immer gelingt, das 
Erz dicht an den Polen vorbeizuführen. Es ist 
nun wichtig, zu erfahren, ob ein Eirzteilchen, 


ist sehr entscheidend für 


welches z. B. in 2 mm Abstand vom einen Pol 
und e mm vom anderen durch ein Feld geführt 
wird, bei gleichem Elcktrizitätsaufwand mehr oder 
weniger stark zum ersten Pol angezogen wird, 
als wenn der zweite Pol nur eine Entfernung 
von 3 mm besitzt. Durch die Annäherung des 
Poles wird erreicht, dass das Feld intensiver 
wird, Polstärke wie Anziehung zu beiden Polen 
wachsen. 


aber im Verhältnis mehr zunehmen als die des 


Die Anziehung des zweiten Poles wird 


ersten. Es wird mithin dann das Maximum der 
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Anziehung erreicht, wenn die durch Annäherung 
des zweiten Poles bedingte Mehranzichung gleich- 
kommt derjenigen, welehe die erhöhte Polstärke 
des ersten mal der Mehrinduktion im Minerale 
hervorruft. 

Theoretisch lässt sich eine derartige Grenze 
nicht berechnen, weil die Permeabilität von Eisen 
und Erz keine konstanten oder sich funktions- 
weise ändernden Werte darstellen, wir nicht 
Wider- 


standes, die Zunahme der Induktion im Erz be- 


die Aenderungen des magnetischen 


rechnen können. 
Für bei der Wahl 


der richtigen Polabstände nur der Versuch maass- 


die Praxis bleibt daher 
gebend. Jedoch lassen sich aus obigen Erörte- 
rungen folgende Grundsätze für sie entwickeln. 

Ist die Permeabilität cine hohe, so genügen 
Man erhält 
die zur Scheidung erforderliche Anziehung schon 


zur Induktion schwache Kraftfelder. 


bei weiterem Luftraum in wenig intensiven Fel- 
dern. Man dem Vorteil Ge- 
brauch machen, das Erz in grösserer Entfernung 


kann dann von 
von den Polen vorbeizuführen. Je geringer aber 
im Erzteilchen die Permeabihtät wird, desto 
dichter muss das Kraftfeld sein, um im Erzteil- 
chen cine nennbare Induktion hervorzurufen, 
desto enger wird der Polabstand, desto zwingen- 
der wird auch die Notwendigkeit, das Erz an 
den Polen vorbeizuführen. 

Wir 


zeugung der Felder charakterisiert, deren die 


haben so die Beschaffenheit und Er- 


Scheidung der Mineralien, seien sie schwach 
Die 


Erzeugung der magnetischen Energie bildet den 


oder stark magnetisch, bedarf. rationelle 
ersten Faktor der magnctischen Erzscheidung, 
der nicht weniger wichtige zweite ist ihre ratio- 
nelle Verwendung. 

Man 


Magnetfelder für die Scheidung stark permea- 


hat die Verwendung konzentrierter 
biler Mineralien als unrationell erklärt, derartige 
Felder werden geradezu als ungeeignet für die 
Scheidung stark permeabiler Mineralien erachtet. 
Man hat sich daran gewöhnt, die Scheidung 
stark permeabiler Mineralien in wenig intensiven 
Feldern ausgeführt zu schen, und deshalb als 
Kriterium schwach magnetischer Scheidung die 
Verwendung intensiver Felder hingestellt. 


Das ist absolut unrichtig. Wir haben cin- 
leitend bemerkt, dass wir nicht zu unterscheiden 
haben zwischen einem stark und schwach 
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magnetischen Scheidungsprinzip. Es wird im fol- 
genden dargethan, dass nicht die Benutzung in- 
tensiver Magnetfclder für die stark magnetische 
Scheidung ungeeignet, überflüssig ist, sondern 
heute sogar für eine rationelle derartige Schei- 
dung verlangt werden muss. Gerade die Ver- 
wendung intensiver Magnetfelder gestattet der 
magnetischen Aufbereitung dieser Mineralklasse 
mit kleinen Maschinen bei geringem Kraftauf- 
wand, geringem Raum, derartige Massen zu ver- 
arbeiten, dass jeder andere Aufbercitungsprozess 
weit in den Schatten gestellt wird. 

Daher liegt keine unrationclle Ausnutzung 
der magnetischen Energie vor in der Verwen- 
dung intensiver Magnetfelder zur Scheidung 
leicht magnetisierbarer Substanzen, da cine der- 
artige Scheidung eine verhältnismässig grössere 
Scheideleistung als in wenig dichten Magnet- 
feldern erzielt. Wohl aber liegt eine Ver- 
schwendung an Energie vor, wenn man heute 
noch zu Scheidungszwecken irgend welcher Art 
Magnete verwendet, deren ganzer Energiegchalt 
zur UÜcberwindung des magnetischen Wider- 
standes Verwendung findet. Dem Verfasser ist 
nur ein einziges magnetisches Scheidesystem 
bekannt, welches die Scheidung stark magneti- 
scher Substanzen in intensiven Feldern möglich 
macht, es sind dies die Scheiden des Mecher- 
nicher Bergwerks-Aktienverceins. Der Grund dafür 
liegt in einer richtigen Verwendung der magne- 
tischen Energie. Das Haupterfordernis hierfür 
besteht darin, die Stärke der magnctischen An- 
ziehung mit der Bewegungsgrösse des zu scheiden- 
den Gutes in ein richtiges Verhältnis zu bringen. 

Je grösser eine einem Körper durch irgend 
welche Bewegung erteilte lebendige Kraft ist, 
desto grösser muss auch diejenige Kraft secin, 
welche cine wahrnchmbare Ablenkung aus der 
durch die Bewegung gegebenen Richtung erzielen 
will. Nun müssen gerade bei der magnetischen 
Scheidung oft derartige Richtungsänderungen 
zwischen Magncetischem und Unmagncetischem 
vorgenommen werden, dass der Magnetismus die 
vorhandene aufgespeicherte Kraft ganz oder 
partiell vernichtet. Die magnetische Kraftäussc- 
rung auf gering wie stark permeabile Körper ist 
nicht sehr gross, wir haben es hier nur mit 
minimalen Kräften zu thun. 

Es ist daher oft bei konzentriertesten Feldern 
unmöglich, auf stärker permeabile Mincralien 
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irgend welche Beeinflussung auszuüben, wenn 
dice dem Mineral crteilte Bewegungsgrösse eine 
gcwisse, die Permeabilität des Minerals ent- 
Umgekehrt 
gelingt es oft mit geringem magnetischen Kraft- 


sprechende Grenze überschreitet. 


aufwand schwach magnetisches Erz zu beein- 
flussen, wenn dasselbe nur geringer Bewegung 
unterworfen ist. Diese UÜecberlegungen ergeben 
sich direkt aus der geometrischen Darstellung 
der auf ein Erzteilchen angreifenden Kräfte. 

Der Magnetismus kann in zweierlei Weise 
einwirken. Er kann in der Richtung der Be- 
wegung wirken. Er wird dann, je nachdem die 
magnetische Kraft positiv oder negativ zur Be- 
wegung wirkt, eine Beschleunigung, resp. eine 
Geschwindigkeitsverminderung im magnetischen 
Erzteilchen gegenüber einem unmagnetischen 
bedingen. Dieser Geschwindigkeitsunterschied 
lässt sich dann ausnutzen, um divergente Bahnen 
zu schaffen. Im anderen Falle wirkt der mag- 
netische Zug unter einem Winkel zur Bewegungs- 
richtung cin. Der Magnetismus bewirkt direkt 
eine Ablenkung des magnetischen Erzes aus 
seiner ursprünglichen Bahn. Ist die bewegende 
Kraft gross und die der Anziehung im Verhält- 
nis dazu gering, so kommen nur sehr geringe 
Ablenkungen, resp. Geschwindigkeitsänderungen 
zu stande. 

Die praktische magnetische Aufbereitung hat 
daher dasjenige Verhältnis von Bewegungsgrösse 
und magnetischer Anzichung ausfindig zu machen, 
welches die günstigsten technisch benutzbaren 
Bahnunterschiede zwischen magnetischem und 
unmagnetischen Material bedingt. 

Um hierüber ein Bild zu erlangen, wurde 
vom Verfasser eine Versuchsreihe gebildet, bei 
welcher zuerst bei gleichbleibender Magnetisic- 
rung die Acnderung der magnetischen Beein- 
flussung durch Aenderung der Bewegungsgrösse 
eincs Erzgemisches festgestellt wurde. Bei einem 
folgenden Versuche blieb die Bewegungsgrösse 
konstant, und wurde die Magnetisierung ge- 
ändert. 

Der Versuch war folgender: 

Es wurde ein Erzscheider des Mechernicher 
Bergwerks-Aktienvereins benutzt. Zwischen zwei 
Polen mit 7 mm Polabstand wurden in ı mm 
Abstand vom Extraktionspol auf cinem Band 
mit veränderbarer Geschwindigkeit Erzschichten 


hindurchgeführt. Die Magnete nehmen ceinen 


Kraftaufwand von 1000 Volt-Ampere in sich 
auf, so dass zwischen den Polen ein äusserst 
konzentriertes Feld geschaffen wurde. Das Erz- 
gemisch (künstlich) bestand zuerst aus gleicher 
Körnung von Magnetit (stark magnetisch), 
Rhodonit (mittelstark), Zinkblende (schwach 
magnetisch). Das Resultat war folgendes: 

I. Ioo m Bandgeschwindigkeit pro Minute. 
Nur Magnetit völlig beeinflusst. 


2. 70 m; Rhodanit partiell beeinflusst. Zink- 
blende unbeeinflusst. 
3. 50 m; Rhodanit völlig beeinflusst. Zink- 


blende unbeeinflusst. 

A. 40 m; Zinkblende partiell becinflusst. 

5. 30m; Zinkblende völlig beeinflusst. 

Es wurde nun die Geschwindigkeit auf 5 m 
pro Minute verringert. Jetzt konnte Zinkblende 
noch bei einem Elektrizitätsaufwand von 20 Watt 
magnetisiert werden. 

Man erkennt hieraus, wie wichtig es ist, die 
Bewegung des Erzgemisches mit seiner Magneti- 
sierbarkeit in Einklang zu bringen. 

Ferner lässt sich hieraus ersehen, dass nicht 
die Konzentration der magnetischen Felder das 
Kriterium für die sogenannte schwach magne- 
tische Scheidung bildet; wir schen, dass auch 
in intensiven Feldern sich die Scheidung der 
stark magnetischen Mineralien mit Vorteil aus- 
führen lässt, da Erzgeschwindigkeit mal Polbreite 
die Leistung eines Erzscheiders bedingen. 

Es ist also Aufgabe der praktischen Scheidung, 
die Konzentration der Magnetfelder mit der für 
das Erz maximal zulässigen Bewegungsgrösse 
zu verbinden. 

Regulierbare Geschwindigkeiten sind daher 
eine Hauptbedingung zur richtigen Durchführung 
eines Aufbereitungsprozesses. 

Es ist nun einleuchtend, je besser ein tech- 
nisches magnetisches Scheideverfahren ist, je 
wohlfeiler es den Magnetismus erzeugt, je besser 
es ihn verwendet, mit je geringeren Bahn- 
unterschieden es exakte Scheidungen erzielen 
kann, eine desto grössere Aufgabegeschwindig- 
keit kann 
daher bei verschiedenen Erzscheidern die Maxi- 
der Erz- 
gemisches bei gleichem Elektrizitätsaufwand ver- 
schiedene 


man dem Erze erteilen. Es werden 


malgrenzen Bewegungsgrösse des 


sein. Es ist deshalb in der zur 


Durchführung einer exakten Scheidung mög- 
lichen Geschwindigkeit des Erzgemisches der 
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Prüfstein für die Güte eines Scheideverfahrens 
gegeben. 

Von der Nachprüfung der einzelnen Erz- 
scheider nach diesen Grundsätzen abschend, 
möge nur kurz auf das allgemeine Problem der 
Scheidung der Mineralien im freien Fall hin- 
gewiesen werden. Der freie Fall erteilt dem 
Erz eine derartige lebendige Kraft, dass selbst 
stark magnetisches Matcrial nur mit grossem 
magnetischen Kraftaufwand aus der Falllinic 
abgelenkt wird; cs ergiebt sich aber aus oben 
angeführter Versuchsrcihe, dass der ungehemmte 
Fall niemals für die Trennung gering permea- 
biler Mineralien gecignet sein kann. Derartige 
Versuche erscheinen von vornherein aussichts- 
los, wenn es nicht gelingt, Vorrichtungen zu 
finden, welche in ganz gleichmässiger Weise 
die Geschwindigkeit des fallenden Erzes vor 
dem Scheidungspunkte hemmen. 


Auch der Fall Ebene 


scheint den bewegenden Erzteilchen eine zu 


über eine schicfe 


grosse Bewegungsgrösse zu erteilen. 
Wir haben die Bedingungen fixiert, welche 
die 


teilchen, cincs magnetischen und unmagnetischen, 


vortcilhafteste Scheidung zweier Mineral- 


eines stärker und schwächer magnetischen, er- 
möglichen. Es sind damit jedoch nicht alle Er- 
fordernisse cines magnetischen Scheidesystenms 
gegeben. 
Die 


muss Massen verarbeiten, sie muss daher Erz- 


praktische magnetische Aufbereitung 
ströme, resp. Erzschichten, kontinuierlich durch 
Sie muss in 
und Un- 


magnetisches abführen und getrennt sammeln. 


ein Magnetfeld hindurch bewegen. 
gleichmässiger Weise Magnetisches 


Enthält ein Erzgemenge nur ein magnetisches 
Material, so hat die magnetische Aussonderung 
für alles Magnetische stattzufinden, ob dabei 
das 


grössere Anziehung ausgeübt wird als auf das 


auf eine magnetische Erzteilchen eine 
andere, ist gleichgültig, wenn beide Teilchen 
nur stark genug beeinflusst werden. 
Wesentlich anders gestaltet sich die Aufgabe 
Hier hat die 
magnetische Aufbereitung gemäss Permeabilität 


Es knüpft sich daher an den Er- 


für verschieden permeabiles Erz. 


zu scheiden. 
folg der Scheidung die neue Bedingung: Im 
Scheidepunkt muss die magnetische Anziehung 
aller gleich permeabilen Mineralien eines Erz- 
stromes dieselbe sein. 
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Es lässt sich dies in der Praxis auf sehr 
verschiedenem Wege crreichen, je nachdem nur 
das Erz durch das Magnetfeld bewegt wird, 
oder sich auch die Magnetpole bewegen. 

Das Erz ist immer in Schichten zu bewegen, 
eine derartige Schicht kann man sich als eine 
kontinuierliche Reihe paralleler Linien denken. 
Um nun obigen Anforderungen zu genügen, 
muss jede derartige Linie in ihrer Bewegung 
durch das Feld Anzahl 
Kraftlinien schneiden, in anderen Worten, sie 


muss sich im gleichförmigen Felde bewegen. 


immer eine gleiche 
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Erfüllung dieser Bedingung ist eine Scheidung 
verschieden permeabiler Mineralien möglich. 

Aus obigen Resultaten können wir daher das 
elektromagnetische Scheidungsprinzip in folgende 
Thesen zusammenfassen: 

1. Erzeugung magnetischer Ströme geringster 
Spannung, grösster Dichte. 

2. Durchführung des zu magnetisierenden 
Scheidegutes durch das Magnetfeld in gleich- 
mässiger geringster Entfernung vom Scheidepo!. 

3. Regulierbare Aussenbewegung an das zu 
scheidende Gut. 


Ferner muss sie in allen ihren Punkten vom 
Scheidepol gleich weit entfernt sein. Nur unter 4. Scheidung in homogenen Magnetfeldern. 
REPERTORIUM. 


APPARATE FÜR DIE ELEKTRO- 
CHEMISCHE TECHNIK. 


Einen zur Aufnahme von flüssigem Elek- 
trodenmaterial dienenden Topf für elektro- 
Iytische Zellen hat sich O. March patentieren 


lassen (D. R.-P. Nr. 106717 vom 22. Oktober 
1898) Man kann Faser- 
material nicht als Dia- 


a phragma verwenden, wenn 
das Kathoden-Quecksilber 
auf demselben liegt, weil das 
Quecksilber bei Korrosion 
des Diaphragmas in die Zelle 
P läuft. Diesem Uebelstande 
soll der Elektrodentopf (siehe 
Fig. 159) begegnen, der „den 
freien Zutritt der Elektrolyten 
zum Diaphragma gestattet, das Auslaufen des 
(Juecksilbers aber verhindert“. Der Behälter m, 
der an den Seiten Löcher p besitzt, enthält 
ein anderes Geläss q, unten mit Löchern ver- 
sehen und seinerseits ein drittes Gefäss r ent- 
haltend. Zwischen q und r befindet sich das 
Fasermaterial s. In g befindet sich das Queck- 
silber, welches durch v mit der Stromquelle 
verbunden wird. Läuft das Quecksilber durch 
das Fasermaterial, so bleibt es am Boden 
von m und kann nicht in die darunter befind- 
liche, nicht gezeichnete Zelle laufen. Für welche 
Zwecke diese so überaus einfache Kathode ge- 
braucht werden soll, ist nicht angegeben, auch 
nicht, woraus die Behälter bestehen. Mittels 
einiger Behälter mehr hätte sich der Wider- 
stand des Ganzen vielleicht noch erhöhen und 
das lästige Erneuern der in unmittelbarer Nähe 
der Kathode erschöpften Lösung durch Diffusion 
verhindern lassen können!! H.D, 
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Der elektrisch geheizte Ofen zur Er- 
wärmung von Gasen, den D. Lange, R.L.E. 
de Bourgade und L. Schmitz sich haben 
patentieren lassen (D. R.-P. Nr. 107506 vom 
23. September 1898), besteht aus zwei kon- 
zentrischen Cylindern, zwischen denen die Gase 
hindurchstreichen, oder die, falls die Reaktion der 
Gase mit festen Körpern erwünscht wird, mit 
letzteren gefüllt werden. Dieser Hohlcylinder, 
dessen Wände möglichst nahe aneinander liegen, 
um möglichst gleichmässige Temperatur zu er- 
zielen, und deren Zufluss-, resp. Abzugsrohre 
oben, resp. unten diametral gegenüber angeord- 
net sind, ist innen mit einem Längsgitter von 
elektrisch geheizten Drähten überzogen, die an 
einem Ende, z. B. oben, alle miteinander und 
mit dem einen Pol der Maschine in Verbindung 
stehen, deren andere Enden jedoch einzeln an 
einer Trommel befestigt sind, auf der ein mit 
dem anderen Pol der Maschine verbundener 
Schleifkontakt rotiert. Die Gitterdrähte werden 
also nicht gleichzeitig, sondern nacheinander 
erhitzt; diese Anordnung soll auf die gute 
Verteilung der Wärme über den ganzen Hohl- 
cylinder von günstigem Einfluss sein. H.D. 


ORGANISCHE VERBINDUNGEN. 


Elektrosynthese von Diketonen und 
Ketonen. Von Hans Hofer. Ber. Deutsch. 
chem. Ges. 33, 650—657. Es handelt sich um 
den weiteren Ausbau der von von Miller und 
Hofer gefundenen synthetischen Reaktion (ib. 28, 
2427 — 2438), welche auf der Elektrolyse von 
Kaliumsalzen organischer Säuren in Mischung 
mit Kaliumsalzen niedriger Fettsäuren beruht. Da 
Ketonsäuren überhaupt noch nicht elektrolysiert 


1900.] 


waren, wurden zuerst solche für sich allein der 
Elektrolyse unterworfen, und zwar Brenztrauben- 
säure CH. CO. COOH und Lävulinsäure 

CH,- CO. CH, CH,- COOH, 
also eine a- und eine y-Ketonsäure; von 3-Keton- 
säuren waren keine brauchbaren Kaliumsalze 
herzustellen. 

Brenztraubensaures Kalium liefert als 
Hauptprodukt infolge von Oxydation an der 
Anode Essigsäure, 

CH, CO. COOL OH = CH,-COOH-+ CO, 

als Nehönprodikt Diacctyl 

2 CH}. CO. COO — CEL. CO. CO. CH; + 2CO,,. 

Anodeniitissickeit war eine Lösung von 6og 
brenztraubensaurem Kalium in 40 ccm Wasser, 
Kathodenflüssigkeit Kaliumcarbonatlösung, An- 
odenoberfläche in diesem und allen folgenden 
Versuchen 0,5 qem, die Stromstärke 1,5 A. Die 
Anodengase hatten eine durchschnittliche Zu- 
sammensetzung von 980%% CO,, 0,4% O und 
LA Dia unabsorbierbarem Gasrest, frei von Kohlen- 
oxvd. 

Lävulinsaures Kalium reagiert wesentlich 
günstiger und liefert etwa 500 der theoretischen 
Ausbeute an 2,7 — Oktandion: 

2 CH,.-CO-CH,-CH,.COO 
= CH}: CO: CH, CH, CH, CH, CO: CH, +2CO,. 


Daneben entsteht auch Essigsäure, indem 


das Anion oxydiert wird zu Essigsäure und 
Kohlenoxyd. 

Die Anodenflüssigkeit bestand aus 26,5 g 
lävulinsaurem Kalium in 17,3 g Wasser, die 


Stromstärke betrug 2 A., das Anodengas setzte 
sich zusammen aus 85,4 bis 86,8%, COs, 0,2 bis 


0,40), O, 10,2 bis 11,0% CO, 2,0 bis 3,80, 
Gasrest. 

Ein Gemisch aus brenztraubensaurem 
Kalium (30 g) und essigsaurem Kalium 


(118 g) in konzentrierter wässeriger Lösung gab 
bei einer Stromstärke von 1,5 bis 2,0 A. neben 
Diacetyl und Accton 
2 CH}. CO. COO = CH, - CO. CO. CEH + 2CO,,; 
CH, CO: COO+CH;: COO CP CO: CH;+2C0,, 
etwas Essigsäuremethylester 
2 CH,- COO = (CH-COOCH, + CO,. 

Die Anodengasce waren frei von Kohlen- 

oxyd, enthielten aber über 20°/, Acthan 


2 CH,- CO0O- CH, CH, + 2 CO,. 


NEUE 
Grundbegriffe der allgemeinen physikalischen Chemie. 
K. Arndt. Verlag von Mayer A Müller, 
1900. 29 Seiten. Preis 0,80 Mk. 

Das Büchlein ist ein Katechismus der physikalischen 
Chemie. 88 Paragraphen enthalten in kurzer, präziser 
Form die wichtigeren Grund- und Lehrsätze der physi- 
kalischen Chemie in sehr sachgemässer Auswahl. Das 
Buch dürfte sich als Repetitorium für Chemiker sehr 
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Ein Gemisch aus brenztraubensaurem 

und buttersaurem Kalium lieferte Methyl- 
propylketon 


CH,-CO:COO + CH,- CH,- CH,- COO 
— CH,- CO- CI: CEL- CIh 4- 2 CO, 


ausserdem, wie zu erwarten, Diacetyl, Hexan 
und etwas Buttersäureester. Die Gase enthielten 
wenig Kohlenoxyd und reichlich ungesättigte 
Kohlenwasserstoffe. 

Es war vorauszusehen, dass bei der Elektro- 
lyse eines Gemisches von lävulinsaurem und 
essigsaurem Kalium ausser dem nämlichen 
Methylpropylketon 

CH,- CO. CH,- CH}. COO -H CH; COO 
— CH}. CO- CH,- CH, CH, + 2 COo, 

Oktandion 


2 CH, CO. CH, CH, COO 
= (H. CO. ČH. GH "CH, CH, CO. CH, 


* Versuch bestätigte diese 


Zi 


entstehen würde; deı 
Annahme. 

Aus einer Mischung von brenztrauben- 
saurem und lävulinsaurem Kalium wurde 
neben 2,7 — Oktandion in geringer Menge 
Acetonvlaceton (2,5-- Hexandion) gewonnen: 


CH,- CO- COO + CH,- CO. CH,- CH, COO 
= Cih- COCH: CH, CO: Chh; 4 2 COs, 


E.: 


NOTIZEN. 


Die Ansprachen bei der Beerdigung Robert 
Bunsens in Heidelberg, sowie die Gedächtnisrede, die 
bei der akademischen Trauerfeier am 11. November 1899 
von Th. Curtius gehalten wurde, sind bei der Uni- 
versitätsdruckerei von Horning in Heidelberg er- 
schienen unter dem Titel: „Robert Wilhelm Bunsen, 
ein akademisches Gedenkblatt‘“ Die warme und von 
grosser Verehrung für den grossen Forscher zeugende 
Gedächtnisrede behandelt hauptsächlich die wissen- 
schaftlichen Arbeiten Bunsens, und möge die Lektüre 
derselben unseren Lesern warm empfohlen werden. 


Hier sei auf eine Schrift von E. Cohen: „Jacobus 
Henricus van’t Hoff“ hingewiesen, die bei Gelegen- 
heit der Feier des 25. Jahrestages der Promotion van’t 
Hoffs bei Engelmann in Leipzig erschienen ist. Sie 
giebt das Lebensbild des Jubilars und behandelt be- 
sonders eingehend die berühmten Arbeiten über Stereo- 
chemie und über die Anwendung der Gasgesetze auf 
Lösungen. 


BÜCHER. 


gut eignen, für physikalische Chemiker und Elektro- 
chemiker hätte es noch etwas umfassender sein können. 


H. D. 


Fortschritte der Elektrotechnik. Vierteljährliche Be- 
richte über die neueren Erscheinungen auf dem Ge- 
samtgebiete der angewandten Elektrizitätslehre mit 
Einschluss des elektrischen Nachrichten- und Signal- 


wesens. Mit Unterstützung der Allgemeinen Elek- 
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Berlin, der Elektricitäts- 
Aktien- Gesellschaft vorm. Schuckert A Co. in 
Nürnberg und Siemens & Halske, A.-G. in Berlin, 
unter Mitwirkung von Bauch, Bombe, Borne, 
Borns, Boy, Breisig, Brix, Orlich, Schüler, 
Veesenmever, Kraatz, Maser, Michalke und 
Will. Herausgegeben von Dr. Karl Kahle und 
Dr. Karl Strecker. 
Berlin. 

Von dem zehnten Jahrgange 11896) liegt das vierte 

Heft vor, womit der letzte der rückständigen Jahrgänge 


tricitäts- Gesellschaft in 


Verlag von Julius Springer, 
g S 


zum Abschluss gekommen ist. Von dem 13. Jahrgange 
(1899) sind Heft ı und 2 erschienen. Das in jeder Be- 
ziehung empfehlenswerte Werk hat durch die nun bis 
auf die letzten Monate ergänzte Berichterstattung ganz 
wesentlich an Wert gewonnen, und es steht zu hoffen, 
dass es den Herren Herausgebern gelingen wird, die 
folgenden Berichte mit derselben Pünktlichkeit er- 
scheinen zu lassen, wie dies während der letzten Jahre 
geschehen ist. B. 


Berg- und Hütten-Kalender für das Jahr 1900. 
45. Jahrgang. Mit eingedruckten Holzschnitten, einer 
Steindrucktafel, einer das Bürgerliche Gesetzbuch etc., 
sowie die Dampfkessel betreffenden Beigabe, einem 
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Eisenbahnkärtchen von Mitteleuropa, einem Schreib- 
tischkalender und einen Faber- Bleistift. 
Verlag von G. D. Baedeker, Essen. 


Druck und 


Materialistisch-hypothetische Sätze und Erklärung des 
Wesens und der Kraftäusserungen des elektrischen 
Fluidums. F. Th. Stögermayr. II. Band. Band 52 
der elektrotechnischen Bibliotliek. Verlag von A. Hart- 
leben, Wien, Pest, Leipzig. 230 Seiten, 88 Figuren. 
Preis 3 Mk. 

Zu diesem Bande ist nicht viel anderes zu sagen, 
als das, was schon bei der Besprechung des ersten 
Bandes bemerkt wurde, mit ganz entschiedener Be- 
tonung des letzten Absatzes der Besprechung (diese 
Zeitschr. 5, S. 3481. Verfasser behandelt hier die Pe- 
rechnung der gebräuchlichen galvanischen Elemente, 
die Polarisation, die Stromeirkulation in den Leitern und 
die Magnete, sowie magnetische Induktion. H.D. 


Lehrbuch der kaufmännischen Propaganda, im 
besonderen der Anzeige- und Reklamekunst, praktischer 
Ratgeber für Kaufleute, Zeitungsverleger, Annoncen- 
Acquisiteure u. s. w. von T. Kellen, Redakteur der 
issener Volkszeitung und des Geimeinnützigen Ratgebers. 
Verlag der Handels- Akademie Leipzig (Dr. jur. Ludwig 
Huberti). Preis 2.75 Mk. 


PARISER WELT-AUSSTELLUNG. 


Herr Direktor Bocquet von der „Revue Tech- 
nique“ macht den Mitarbeitern und Lesern unserer 
Zeitschrift folgendes schätzenswerte Anerbieten: 


„Ich beehre mich, Ihnen hierdurch mitzuteilen, 
dass ich für die Dauer der Weltausstellung ein 
Spezial-Bureau meiner technischen Zeitschrift 

99 avehue de la Bourdonnais 
gegenüber dem Ausstellungsplatze errichtet habe. 


Auf diesem Bureau werden Sie, Ihre Mitarbeiter 
und Leser jedwede erwünschte Auskunft finden und 


Ihre Korrespondenz in Empfang nehmen und machen 
können. gez.: Bocquet.“ 


Wir verfelllen nicht, auf dieses gewiss dankens- 
werte Anerbieten der Direktion der „Revue Tech- 
nique“ besonders aufmerksam zu machen und gleich- 
zeitig den Herren Ausstellern die uns in jeder Beziehung 
als hervorragend bekannte Zeitschrift als Publikations- 
Organ nicht nur für Inserate, sondern auch für Mit- 
teilungen in dem redaktionellen Teile angelegentlichst 
zu empfehlen. Die Redaktion. 


VEREINSNACHRICHTEN. 


Deutsche Elektrochemische Gesellschaft. 


Anmeldungen zur Mitgliedschaft sind satzungs- 
gemäss an den ersten Vorsitzenden, Herru Professor 
Dr. van’t Hoff, Charlottenburg, Uhlandstr. 2, 
zu richten; die Anmeldungen müssen von einem Mit- 
glied der Gesellschaft befürwortet sein. 


Zahlungen werden ausschliesslich an den Schatz- 
meister, Herrn Dr Marquart, Bettenhausen- 
Cassel, erbeten. 


Alle anderen geschäftlichen Mitteilungen wolle man 
an die Geschäftsstelle der Deutschen Elektro- 
chemischen Gesellschaft, Leipzig, Mozartstr. 7, 
richten. 


Die Versendung der Vereinszeitschrift geschieht durch 
die Verlagsbuchhandlung unter deren Verantwortlichkeit. 
Beschwerden über etwaige unregelmässige Zustellung der 
Vereinszeitschrift sind möglichst bald an die Ge- 
schäftsstelle zu richten. Es ist nicht möglich, Hefte un- 
entgeltlich nachzuliefern, deren Fehlen nach Monaten 
oder erst am Jahresschlusse angezeigt wird. 


An die neu eintretenden Herren Mitglieder wird die 
Vereinszeitschrift erst nach Zahlung des Mitglied- 
beitrages geliefert. 


Anmeldungen für die Mitgliedschatt. 


Gemäss $3 der Satzungen werden hiermit die Namen 
der Herren Firmen u. s. w., welche sich beim Vorstande 
für die Aufnahme gemeldet haben, veröffentlicht. Ein- 
spruch gegen die Aufnahme eines gemeldeten Mitgliedes 
ist innerhalb zweier Wochen. (also bis zum ıg. April 
einschliesslich) zu erheben. 


Nr. 688. Dittmar, Oscar, Flektrochemiker, Wien; 
durch V. Engelhardt. 

„ 689. Erlwein, Dr. Georg, Vorstand der chem. 

Abteilung der Firma Siemens & Halske, 


Berlin, Markgrafenstr. 94; durch Siemens 
A Halske. 


Adressenänderungen. 
Nr. 475. Scheidt, jetzt: Frankfurt a. M., Herderstr. 38. 
„ 613. Freund, jetzt: Frankfurt a. M.-Sachısen- 


hausen, Rembrandtstr. 27. 


Verantwortlicher Redakteur: Professor Dr. W. Borchers in Racen Druck 


See Aere: 


und Verlag von Wilhelm Knapp in Halle a. 


— 
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ÜBER DIE ELEKTROLYTISCHE REDUKTION DES PARANITROANILINS. 


Von Dr. H. Sonneborn. 


ährend die elektrolytische Reduktion 
IA der Metanitraniline zu Azo-, bezw. 
Hydrazo-Verbindungen in alkalischer 
les Lösung meist glatt von statten geht, 
sicht sich für die Ortho- und Paranitranilinc 
Sie 


Diamine !). 


liefern, 
Es ent- 
gevensätzlichen, 


ein entgegengesetztes Verhalten. 
sowcit Versuche vorliegen, 
spricht das dem allgemeinen, 
chemischen Verhalten von Metaderivaten der 


Aniline cinerseits, Ortho- und Paraderivaten 
anderseits. 

Ich habe nun gelegentlich untersucht, wie 
sich der Einfluss der Acctylierung, z. B. des 
p-Nitranilins, welches in der Teerfarbenindustrie 
als Komponente für Azofarbstoffe praktische 
besitzt?), bei der 


Reduktion zeigen würde. 


Bedeutung elektrolvtischen 


Um eine Verseifung möglichst zurückzuhalten, 


wurde die Reduktion in dauernd neutraler 
lLösurg ausgeführt. Das Verfahren war das- 
selbe, wie es Elbs in dieser Zeitschrift) aus- 


führlich besprochen hat, mit der Abänderung, 


dass die Kathodenflüssigkeit, entsprechend der 


in jedem Zeitabschnitte entladenen Menge von 
Natriumionen durch äquivalente Zusätze von 


Essigsäure neutral gehalten wurde. 
Als Beispiel für die Zusammensetzung der 
Kathodenflüssigkeit führe ich an: 
| 10,8 Paranitraccetanilid, 
Zen = 1,4 Ampere ? 175,0 ccm Alkohol, 90° ,, 
| sog Natriumacetat. 


Der Apparat, Kathoden- und Anodenflüssig- 


keit, die letztere aus kalt gesättigter Soda- 
lösung bestehend, werden vorgewärmt und 


während der Dauer der Elektrolyse, zur Ver- 


minderung des hohen Badwiderstandes, auf dem 


Wasserbade heiss gehalten. Gegen Ende der 


Zuführung der zur Azobildung nötigen Strom- 
menge schieden sich hellgelbe, zarte krystalline 
Flocken aus, welche durch weitere Stromzufuhr 
ı) Diese Zeitschrift 5, 9. 
2) Erdmann, Chem. Ind. 17, 290. 


3) Diese Zeitschrift 5, 9. 


über die berechnete Menge hinaus keine Ver- 
mehrung erfuhren. 

Diese Krystalle wurden abgesaugt und aus 
des Alkohols 


noch cine weitere Krystallisation erhalten. 


der Mutterlause nach Verjarung 
Pe) ew p 5 


Die Untersuchung des Produktes ergab, 
dass zunächst Diacetyl-p-Diamidoazoxybenzol, 


Sm.-P. 2750, erhalten war. 


NH:-C,H,O NIL GILO 
SC gë 
I 
SA N 


E 


Das Produkt wurde verseift und durch die 
Analyse als Verscifungsprodukt 3-Diamidoazoxy- 
benzol festgestellt. 

Dasselbe schmilzt bei 190 und bildet mit 


Salzsäure ein schwer lösliches, in verdünnter 


Salzsäure mit schön roter Farbe lösliches, zwei- 


Salz, 


schüssigem Ammoniak ein grünliches 


woraus auf Zusatz von über- 


Krystall- 


säurigcs 


pulver gefällt wird. 
Reduktion mit 


deutlich angesäucrten 


Wurde die elektrolytische 


der mit Essigsäure und 
durch entsprechende Essigsäurezusätze dauernd 
sauer gehaltenen Kathodenflüssigkeit unter sonst 
bezw. 


gleichen Bedingungen, also derselben, 


einer etwas grösseren Stromdichte, ausgeführt, 


so wurde /-Phenylendiamin als Acctylderivat 
wenig  essigsaurem 


neben p-VPhenylendiamin, 


jedoch kein Azoxykörper erhalten. Das erstere 
wurde nach der Verseifung durch die bekannten 
Reaktionen und den bei 1409 liegenden Schmelz- 
punkt identifiziert. 


Es trat ferner bei der elektrolvtischen Re- 


duktion einer schwach alkalischen Kathoden- 
flüssigkeit cine erhebliche Verminderung der 


Bildung von Diacetvl-/-diamidoazoxybenzol ein, 
unter entsprechender Vermehrung der Bildung 
von ?-Phenylendiamin. 

Der Einfluss 
bei der elektrolytischen Reduktion 
l.ösung 


einer grösseren Stromdichte 
in neutraler 
zeigte sich nicht in einer besseren Aus- 
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beute an Azoxyprodukt. Es gelang auch nicht, 


auf diesem Wege zum entsprechenden Azo- 
körper zu gelangen. 

Die Untersuchung der Mutterlaugen, welche 
nach Entfernung des Diacetyl--diamidoazoxy- 
benzols erhalten wurden, ergab als Ilauptbestand- 
teil Acctyl-%-Phenylendiamin: 

NH. C, H} O 
Z N 
O] 
e N 
NH, 
welches aus verdünntem Alkohol in `gelblich- 
grünen, bei 160° schmelzenden Krystallnadeln 
erhalten wurde. Nebenher ist auch durch Ver- 
scifung entstandenes /-Phenylendiamin in der 
Lösung vorhanden. 

Die Bildung des Acctyl-3-Phenylendiamins 
ist unter den angegebenen Arbeitsbedingungen 
die Hauptrecaktion. Es entfallen auf sie so bis 
60°, der clektrolytischen Gesamtreduktion des 
p-Nitracetanilids in neutraler Lösung. Die Aus- 
beute an Diacetyl-?-diamidoazoxybenzol über- 
schreitet nicht 30 bis 40°}, der theoretischen. 

Alle Versuche, den sehr schwer löslichen 
Azoxykörper direkt weiter zu reduzieren, waren 
ohne Erfolg. Es wurden daher die Acetyl- 
gruppen versceift und das in verdünntem Alkohol 


(Nr. 41. 


sclöste Verseifungsprodukt, Paradiamidoazoxy- 
benzol, nunmehr leicht auf elcktrolytischem 
Wege, mit Natriumacetat als Elcktrolyten, in 
Paradiamidovazobenzol und die entsprechende 
IHydrazoverbindung überführt. 

Die Reduktion erfolgte in üblicher Weise 
bei 6 bis 7 Ampere für Don auf dem Wasser- 
bade. Nachdem die erforderliche Strommenge 
eingeleitet, wurde das Reaktionsprodukt in cinem 
Destillierkolben möglichst zur Trockne verdampft 
und der Rückstand mit Benzol heiss extrahiert. 

Die crhaltenen Krystallisationen wurden aus 
Benzol oder verdünntem Alkohol umkrystallisiert. 
Zur Gewinnung der Hydrazoverbindung wurde 
das Reaktionsprodukt unter etwas Schwefel- 
ammoniumzusatz zur Trockne gebracht und 
hierauf mit Benzol ausgezogen. 

Die Analysen bestätigten die Bildung jener 
sonst nicht ganz leicht zugänglichen Reduktions- 
produkte, für deren Gewinnung nunmehr cin 
leichter gangbarer Weg gegeben ist. 

Die vorliegende Untersuchung wurde von 
mir gelegentlich im elektrochemischen Institut 
der Universität Giessen auf Anregung des Herrn 
Professor Elbs, dem ich auch an dieser Stelle 
meinen Dank ausspreche, im Sommer 1899 
ausgeführt. 


REPERTORIUM. 


ALLGEMEINE ELEKTROCHEMIE. 

Drei Neuerungen zu der Kohlrausch- 
schen Methode für Leitfähigkeitsmessungen. 
J. L. R. Morgan. Journ. Am. chem. Soc. 22, 
ı — 5 (1900). 1. Die Kohlrauschsche Methode 
ist einfach und genau, so lange der Unter- 
brecher einen hohen, klaren Ton giebt und die 
Tonfärbung nicht verändcrlich ist. Dies ist 
aber bei den gewöhnlichen Unterbrechern, so- 
wohl bei denjenigen mit Neefschem Hammer, 
als auch bei den Saitenunterbrechern oft nicht 
der Fall, da sich Feder wie Saite, wenn sic 
aus Stahl sind, leicht magncetisieren. Verf. hat 
einen neuen Saitenunterbrecher beschricben, 
dessen Prinzip aus der schematischen Fig. 160 
zu erschen ist. M ist cin Hufeisenmagnct (von 
der Seite geschen), dessen Pole mit Messing- 
stücken bekleidet sind; zwischen ihnen, ctwas 
über der Mitte liegend, schwingt die straff gc- 
zogene Messingsaite AB. An den Draht bei 
A und B sind amalgamierte Kupferstäbchen 
gelötet, die mit ihrer Spitze in die mittels 


Schrauben höher oder niedriger stellbaren Queck- 
silbernäpfe 4, und B, tauchen. Zur Erzeugung 
der Schwingungen wird der Elektromagnet durch 
eine Akkumulatorenbatterie Z crregt, und von 
derselben Batterie geht ein zweiter Leitungskreis 
zu der Klemmschraube a, ferner durch den 
Draht AB, den Quecksilbernapf 3, , die Schraube 
zur Batterie zurück. In dem Moment, wo der 
Draht AB von Strom durchflossen wird, wird 
er von dem Elektromagneten nach oben zurück- 
gestossen, der Kontakt bei 2, öffnet sich, der 
Draht kehrt wieder in die alte Lage zurück, 
wird wieder abgestossen und gerät so in 
sehr schnelle Schwingungen. Durch diese 
Schwingungen wird nun ein zweiter, die Primär- 
spule des Induktoriums / speisender Stromkreis 
der galvanischen Zelle Z unterbrochen, der von 
der Zelle durch das Induktorium, die Klemm- 
schraube c, den Quccksilbernapf 4, über AB 
und d führt. Die Sekundärspule des Induktoriums 
wird wie gewöhnlich zu den Enden des Brücken- 
drahtes geführt. Der Unterbrecher soll einen 


1900.] 


sehr reinen, gleichmässigen Ton erzeugen und 
ist ganz unabhängig von den Vorgängen in der 
Messbrücke. 

2. Um bei der Leitfähigkeitsmessung von 
Wasser und anderen Flüssigkeiten von sehr 
hohem Widerstand nicht an den äussersten 
Enden der Brückenwalze ablesen zu müssen, 
verlängert Morgan den Brückendraht durch 
Einschalten von Drahtspulen von verschiedenen 
Längen, wodurch die Ablesung wieder mehr 
nach der Mitte der Brücke zu verschoben wird. 

3. Man pflegt gewöhnlich an dem Brücken- 
draht so abzulesen, dass man den Schleifkontakt 
auf beiden Seiten des Minimums auf gleiche 
Tonstärke einstellt und die Mitte als das wahre 
Minimum annimmt. Da das Verschieben des 


Kontaktes aber gewisse Zeit erfordert, so ist 
erforderlich, 


Uebung die Tonstärke wieder- 


Fig. 160. 


zuerkennen. Verf. wendet deshalb zwei in ge- 
ringer Entfernung voneinander liegende Kon- 
takte an, die kurz nacheinander durch denselben 
Fingerdruck den Stromschluss bilden; es ist so 
sehr leicht zu entscheiden, ob beide gleiche 
Tonstärke erzeugen. Die Mitte zwischen beiden 
entspricht dem Minimum. Ist die Entfernung 
zwischen beiden zu variieren, so kann man 
zehntel Millimeter noch bestimmen, und zwar 
ohne allzu grosse Uebung. 

In einer Zusatzarbeit: Ein neuer Unter- 
brecher für die Kohlrausch-Ostwaldsche 
Leitfähigkeitsmethode, beschreibt Morgan 
(ib. S. 26 — 28) einen neuen Apparat, der gegen- 
über dem oben beschriebenen insofern ver- 
einfacht ist, als die Akkumulatorenbatterie Z 
nur zur Erregung des Elektromagneten dient, 
während der durch den Draht geleitete Strom 
der Zelle Z schon genügt, um die Unter- 
brechungen zu erzeugen. Einer der Qucck- 
silbernäpfe A, oder B, kann also fortbleiben. 

SD 
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APPARATE FÜR DIE ELEKTRO- 
CHEMISCHE TECHNIK. 


Ein Flüssigkeitsverschluss - Diaphragma 
für elektrolytische Apparate konstruierte M. 
Hazard-Flamand (D. R.-P. Nr. 106499 vom 
12. Juni 1898) Das Wesentliche des Dia- 
phragmas, welches für Elektrolysen zur Gec- 
winnung von Gasen be- 
stimmt ist und das Ver- E 
mischen der gasgesättigten 
Anoden- und Kathoden- 
Flüssigkeiten verhindern 
soll, ist leicht aus Fig. 161 
verständlich. In dem 
Kasten A, der den einen 
Pol bildet und mit La- 
mellen a versehen ist, um 
die Stromdichte zu ver- 
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Fig. 161. 


kleinern, hängt die andere Elektrode Æ, ebenfalls 
mit Lamellen e, welche von jener durch Y-förmige 
Rinnen getrennt ist; die Rinnen // bestehen 
aus nichtleitendem Material und sind so an- 
geordnet, dass die Gase nicht von einer Kammer 
zur anderen gelangen können. Die oberste Rinne 
bildet mit dem Deckel einen hydraulischen Ver- 
schluss, wie aus der Fig. 161 zu ersehen ist. 
Der Kasten A enthält mehrere solche Doppel- 
kammern, die voneinander durch mit Lamellen a, 
versehene Wände A, getrennt sind, welch letztere 
aus einem Guss mit 4 bestehen. Unten am 
Boden von 4 befindet sich ein isolierender 
Teller Z. Die Gase sind so gezwungen, in den 
Kammern zu bleiben, in denen sie erzeugt 
werden. Die komplizierten Vorrichtungen zum 
easdichten Abschluss des Ganzen und zur Gas- 
abführung müssen im Original nachgeschen 


werden. FD; 


Nn 


ORGANISCHE VERBINDUNGEN. 


Ueber den Reduktonsvorgang bei der 
elektrolytischen Reduktion des Nitrobenzols. 
Von F. Haber und C. Schmidt (Zeitschr. für 
physik. Chem. 32, 271—287). F. Haber hatte 
in der Zeitschrift für Elektrochemie 4, 506 auf 
Grund eigener und bereits vorliegender fremder 
Versuche für den Vorgang der clektrolvtischen 


Reduktion des Nitrobenzols in alkalisch-alko- 
holischer Lösung folgendes Schema aufgestellt: 
Ce H NO, 
t 
Cy I, NO 
A e 
Ce H N — N Cy H ~> ; 
| > GILNHOH 
| 
| 
BR. j 
Ci Wé NH— NIC, Wë 
"Ee oa E | | 
S G HE NH, 
Zwei Punkte bedurften hier noeh näherer 


Festlegung, nämlich die Bildung des Phenyl- 
B-Hydroxylamins in alkalischer Lösung, da cs 
bisher nur beim Arbeiten in saurer Lösung er- 
halten war, und die ım Schema offen gelassene 
Rolle des Azobenzols, welches nach den An- 
gaben von Elbs (Octtels elektrochem. Ucbungs- 
aufgaben 1897, S. 48, und Zeitschr. f. Elektro- 
chemie 5, 109) in 80 bis go®/,, bezw. EW) der 
theoretischen Ausbeute leicht erhältlich ist. Was 
den ersten Punkt anbelangt, so erschien es aus- 
sichtslos, erhebliche Mengen Phenylhydroxvl- 
amin in Gegenwart von Actzalkalı darzustellen, 
da unter diesen Umständen rasche Umwandlung 
in Azoxvbenzol und Anilin eintritt: 


N 
36,1, NHOH= (C,H, N— N C,H; + C,H, NH. 

Durch Benutzung ciner Lösung mit kleiner 
Hydroxylonen- Konzentration lässt sich diese 
Schwierigkeit umgehen und in ammoniakalischer 
Lösung cine ansehnliche Stromausbeute an 
Phenvllivdroxvylamın gewinnen. 

Als Zersetzungszelle diente dabei der näm- 
liche Apparat, welchen Haber früher (diese 
Zeitschr. 5, 77) für die Darstellung des Phenv!- 
hydroxylamins in schwach saurer Lösung be- 
schrieben hat. Der Anodenraum enthielt 50 g 
Aınmonsulfat in 150 ccm Wasser gelöst, der 
Kathodenraum 10 g Nitrobenzol und ro g Chlor- 
ammonium, gelöst in einem Gemenge von 140 cenı 
Alkohol und 60 ccm starkem, wässerigem Ammo- 
niak. 4,53 A.-St. wurden bei einer Stromstärke 
von 3,25 A. bei 17 bis 20°" durch die Lösung 
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- benzol. 


[Nr. 41. 


gesandt. Die Kathodenflüssigkeit wurde sodann 
auszcäthert, der Acther flüchtig mit Wasser ge- 
waschen und abgetrieben. Der stark alkohol- 
haltige Rückstand wurde bei starkem Minder- 
druck in einer Wasserstoffatmosphäre bis zum 
beginnenden Erstarren destilliert und der im 
Kolben verbliebene Rückstand mit Petroläther 
versetzt, welcher 1,75 g krystallisiertes Phenyl- 
j- Hydroxylamin rein zurückliess. Nach dem 
Abdunsten des Petroläthers resultierte ein Ge- 


menge von Azoxvbenzol und unveränderten 
Nitrobenzol, das, mit Wasserdampf getrennt, 
1,19 g von ersterem Körper zu isolieren ge- 
stattete. Die zur Wägung gebrachten Mengen 


entsprechen ciner Stromausbeute von 38°%;, an 
Phenvihrdroxvlanın und von 210 an Azoxy- 
Die Ausbeute an Phenylhydroxylamin 
verschlechterte sich etwas, als die Platinkathode 
versuchsweise durch cine Bleischlange ersetzt 
wurde. Der elektrochemische Reduktionsvorgang 
Nitrobenzol — Nitrosobenzol — Phenylhydroxyl- 
amin, welcher bisher nur im Bereiche der sauren 
Elcktrolyte zwingend erwiesen war, ist damit 
auch in alkalischen durchaus festgelegt. 

So bleibt im Reduktionsschema nur noch 
als letzter Punkt die Azobenzolbildung auf- 
zuklären. In dieser Richtung haben nun die 
Verfasser durch zahlreiche Versuche nach- 
gewiesen! 

a) Azoxvbenzol wird bei der elektrolytischen 
Reduktion in alkalıscher Lösung nicht zu Azo- 
benzol, sondern zu Hydrazobenzol reduziert. 

b) Hydrazobenzol wird in der alkalischen 
Kathodentlüssigekeit sowohl durch Nitrobenzol, 
wie durch Nitrosobenzol rasch zu Azobenzol 
oxydiert im Sinne der Gleichungen: 


(Di 2 G HNO, +3 C,H, NH — NH G H, 


eo 
GJ AN NC,1H,+3C,H,N NGH +3 H,O. 


(2) . 2 GINO + G H, NH — NHC, H, 
Pi: 
— (C,H, Var, H + Ci H Ka AC HL H,O. 


ch Die Umsetzung zwischen Nitrobenzol und 


_Hydrazobenzol nach Gleichung (1) ist als die 


Hauptquelle des Azobenzols anzusehen. 
Hiernach sind also die früheren Darlegungen 
Habers über den Reduktionsmechanismus des 
Nitrobenzols in alkalischer Lösung bestätigt, und 
ist das Schema in allen Ilauptpunkten vollständig. 
Die Reduktion geht vom Nitrobenzol über 
Nitrosobenzol und Phenyl-3-Hydroxylamin zum 
Anilin; die Umsetzung 
zer 
Coth NOF C,H, NHOH CH, N N C,H, + 140 
verläuft so rasch, dass Nitrosobenzol und Phenyl- 
hydroxylamin praktisch vollständig verschwinden 
und an ihrer Stelle ihr Kondensationsprodukt 


Azoxybenzol auftritt. Dieses wiederum unter- 
liegt der Reduktion zu Hydrazobenzol, welches, 
so lange noch Nitrobenzol vorhanden ist, so- 
gleich damit sich umsetzt zu Azobenzol und 
Azoxybenzol: 


2 C; H; NO, +3 Ce H; NH — N HCG; H; 
e 
—=3(,H,N=NC,H, + C,A,N— NCG H +340. 
Der Umstand, dass Hydrazobenzol in al- 
kalisch-alkoholischer Lösung sehr leicht durch 
den Luftsauerstoff oxydiert wird, trägt dazu bci, 
dass bei geeigneter Arbeitsweise leicht vorzüg- 
liche Ausbeuten an Azobenzol erhalten werden. 
Es lassen sich also alle wesentlichen Vor- 
gänge bei der celektrolytischen Reduktion des 
Nitrobenzols in alkalischer Lösung durch das 
nachstehende Schema wiedergeben: 
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Dice senkrechten Pfeile deuten elektrochemische 

Reduktionsvorgänge an, die schicfen rein chce- 

mische Umsetzungen. E. 


PATENTNACHRICHTEN 


für die elektrochemische und celektrometallurgische Technik. 


Deutschland. 


Anmeldungen. 


(Text und Abbildungen dieser Anmeldungen können im Pateutamte 

eingesehen werden. Bis zum Schlusse des zweiten Monats nach dem 

Datum der Auslage ist Einspruch gegen die Erteilung des Patentes 
zulässig.) 


Angemeldet am 1. März 1900: 


Frank, Verfahren zur Darstellung von Kohlenstoff aus - 


Acetylen oder Carbiden. F. 11706 vom 17.3.99. Kl. 12. 
Am 5. März 1900: 
Goldschmidt, Herstellung von geschmolzenem regu- 
linischen Chrom. K. 12512 vom 19. 1.99. KI. 40. 
Am 8. März 1900: 


Pataky, Verfahren zur Darstellung von Salzsäure aus 
Chlor und Wasserstoff. P.10888 vom 21.8.99. Kl. 12. 
de Rufz de Lavison, Negative Elektrode für gal- 
vanische Elemente; Zus. z. Anm. R. 13184. R. 13801 


vom 15. 12.99. Kl.2ı. 
Am 12. März 1900: 


Favolle, Verfahren zur Reinigung von Zuckersäften 
durch übermangansaure Salze. F. 11164 vom 0.9.98. 


Kl. 89. 


Am 15. März 1900: 


Allgemeine Elektricitäts- Gesellschaft, elek- 
trische Lampe mit Nernstschem Glühkörper. A.6117 
vom 28. 11.98 KL 21r. 

Allgemeine Elektricitäts- Gesellschaft, elek- 


trische Lampe mit Nernstschem Glühkörper; Zus. zu 
Anm. A. 6117. A. 6309 vom 14.3.99. Kl 21. 

Allgemeine Elektricitäts-Gesellschaft, elek- 
trische Lampe mit Nernstschem Glühkörper; Zus. zu 
Anm. A. 6117. A.6310 vom 14.3.99. KÌ 21. 


Chase, Röstapparat zum Rösten von Erzen. 


C. 8223 
vom 25.4.99. Kl. yo. 


Anı 19. März 1900: 

Electric Reduction Co. Limited, Verfahren zur 
Gewinnung von Phosphor aus Phosphaten und anderem 
phosphorhaltigen Material mittels elektrischer Wider- 
standserhitzung. E. 3846 vom 22.3.98. KI. 12. 


The Preiss Electrice Storage Syndicate Limited, 
Verfahren zur Nutzbarınachung von in elektrischen 


Sammlern aufgespeicherter elektrischer Energie an 
von der Ladungsstelle entfernten Orten. P. 10583 
von 17.4.99. KL 21. 

Sander & Zerning, Verfahren zum Betriebe elek- 
trischer Glühlampen mit Etektrolyt- Glühkörpern. 
S. 12815 vom 5.9.99. KL 21. 


Schloss, Verfahren 
elektroden. 


zur Herstellung von Sammler- 
Sch. 14415 vom 28. 1.99. Kl.2ı. 


Kugel, Verfahren zur ełektrolytischen Herstellung von 
zähem, walzfähigem Nickel oder verwandten Metallen, 
sowie den Legierungen dieser Metalle. K. 18815 
vom 14.11.99. Kl. 40. 


Am 22. März 1900: 


Busson, Galvanisches Element. B. 23241 vom 19. 8. 98. 
Kl. 21. 


Le Verrier, Elektrolytisches Raffinieren 
nickelschmelzen. 


von Roh- 
V. 3534 vom 20.3.99. Kl. 40. 


Am 26. März 1900: 


Raab, Hitzdrahtmessgerät. 
Kl. 21. 


Aluminium- und Magnesium-Fabrik, Verfahren 
zum Legieren von Metallen und Metall- Legierungen 
mit Magnesium. &A.6630 vom 23.8.99. Kl. 40. 


R. 13437 vom 19. 8. 99. 


Mac, Ofen zur Herstellung von mangancarbidhaltigenm 
Calciumcarbid. M. 16724 vom 6.5.99. KL 40. 


Am 29. März 1900: 
Hargreaves, Verfahren zur Wiederanreicherung er- 
schöpfter Elektrolyte mit Salz bei der Elcktrolyse 
von Salzlösungen. H.21532 vom 19. 10.98. KL ı2. 


Hargreaves, Apparat zur Ausführung der durch 
Patent 76047 geschützten Elektrolyse von Salz- 
lösungen. H.21533 vom 18.1.99. KL 12. 


Boehm, Elektrische Glühlampe mit Leuchtkörper aus 
Leitern zweiter Klasse. B. 23161 vom 4.8.98. Kl. 21. 


Diether, Verfahren zur Trennung des Goldes von 
Arsen, Antimon, Tellur u.s. w. bei der Verarbeitung 
voldhaltiger Erze durch Aufschliessen mittels Alkali- 
sulfid und Schwefel. D.9466 vom 9.12.98. KI. yo. 
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Patenterteilungen. 
Erteilt am 5. März 1900: 
Liebenow, Elektrolvtischer Stromrichtungswähler oder 
Kondensator. Nr. 110740 vom 4.3.99. RI. 21. 
Am 12. März 1900: 
MechernicherBergwerks-Aktien-Verein, Elcktro- 
magmnetischer Erzscheider mit zwei gegeneinander 
umlaufenden Walzen; Zus. z. Pat. 108399. Nr. 110809 
vom 2.4.99. Rl.1ı. 


Mc Dougall, Sammilerelektrode mit Masscträger aus 


Isolierstoff. Nr. 110929 vom 20.6.99. Kl.2ı. 

Krüger & Co, Verfahren zum Umwandeln von 
Metallen; Zus. z. Pat. 107921. Nr. 110956 vom 
23.6.99. Kl. 48. 

Anı 19. März 1900: 

Schmidt, Apparat zur Elektrolyse von Wasser. 
Nr. 1III3ı vom 13.6.99. KL 12. 

Deutsche Gold- und Silber-Scheide- Anstalt vormals 
Rössler, Verfahren zur Herstellung nahezu soda- 
freien Cyannatriums. Nr. 111154 vom 24.8.98. Kl. 12. 

Kleber, Verfahren zum Einbinden mulmiger Eisen- 


erze und dergleichen. Nr. 111042 vom 1.3.98. Kl. 18. 


Am 26. März 1900: 

Hargrcaves, Herstellung einer Diaphragmenelektrode 
für elektrolytische Zellen. Nr. 111289 vom 20. 10. 98. 
Kl. 12. 

von Grätzel, Masseträger für Sammlerelektroden. 
Nr. 111230 vom 29. 10.98. KI 21. 

SächsischeAkkumulatorenwerke,Aktiengesell- 
schaft, Sammlerelektrode aus übereinander liegenden 
Blechstreifen. Nr. 111264 vom 16.5.99. Kl. 21. 

Baudry & Charitonenko, Verfahren zur Reinigung 
von Zuckerlösungen unter Benutzung der Elektrolyse. 


Nr. 111324 vom 30.7.98. kl Bo 


England. 
Zur Veröffentlichung zugelassene Patente. 


(Gegen die Erteilung der untenstehenden Patente ist innerhalb zweier 

Monate vom Taxe der Zulassung zur Veröffentlichung ab Einspruch 

zulässig. Das einzeklammerte Datum bezeichnet den Tag des Er- 
scheinens der Patentschrift in Druck.) 


Zur Veröffentlichung zugelassen am 7. März 1900 
(24. 3. 00): 
Patakv, Verfahren zur Herstellung von Salzsäure aus 
Chlor und Wasserstoff. Nr. 1831 von 1900. 
Am 14. März 1900 (31. 3. 00): 
Welford, Akkumulator. Nr. 8522 von 1899. 
Niblatt & Sutherland, Akkumulator. Nr. 9456 vou 
1899. 
Marino, Akkumulator. Nr. 11424 von 1899. 
Marino, Elektrolyt. Nr. 18330 von 1899. 
Payne, Magnetischer Scheider. Nr. 547 von 190o. 


Cheval & Lindeman, Akkumulator. Nr. 2077 von 


1900. 
Am 21. März 1900 (7. 4. 00): 


Cooper & Ridley, Verfahren zum Laden und Ent- 
laden von Akkumulatoren. Nr. 5100 von 1899. 
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Prestwich, Akkumulatoren. 

Berry & Wallis-Jones, 
Schweissen und Bearbeiten von 
von 1899. 


Strecker, Akkumulatoren. 


Nr. 6873 von 1899. 
Apparat zum elektrischen 
Metallen. Nr. 8340 


Nr. 9351 von 1899. 
Palas & Cotta. Verfahren zur Gewinnung von Kupfer- 
und anderen Metallsulfaten. Nr. 9806 von 1899. 


Nr. 25491 von 18909. 
Am 28. März 1900 (1.4. 4. 00): 
Thompson, Amorpher Phosphor. 


Marino, Akkumulator. 


Nr. 6818 von 1899. 

Preiss Electrice Storage Syndicate, Akkumulator. 
Nr. 7479 von 1899. 

Jungner, Elemente Nr. 7892 von 1899. 

Trivick, Lösungsmittel für Metalle, besonders Gold. 
Nr.9154 von 1899. 

Ranald, Gewinnung von Bismut aus oxydischen und 
sulfidischen Erzen. Nr. 13615 von 1899. 

Vereinigte Staaten von Nordamerika. 
Patenterteilungen. 
Erteilt am 6. März 1899: 

Braddock, Apparat für galvanotechnische Arbeiten. 
Nr. 644575- 

Richards & Roepper, Gewinnung 
carbonaten durch Elektrolvse. 


von Metall- 
Nr. 644 779- 
Kennedy, Lösungsmittel zum Auslaugen von Erzen. 
Nr. 644770- 
Am 13. März 1900: 
Leitner, Akkumulator. Nr. 645478. 


Acheson, Verfahren zur elektrischen Erhitzung. 


Nr. 645284. 
Irving, Elektrode. Nr. 645261. 
Braddock, Galvanisierverfahren. Nr. 645520. 
Acheson, Herstellung von Graphit. Nr. 645283. 


Miles, Verfahren zur Gewinnung von Zink und anderen 
leicht oxydierbaren Metallen. Nr. 645 178 und 643 179. 


Anderson, Apparat zur Gewinnung von Aetznatron. 
Nr. 645055- 
Brown &Morsen, Elektiisches Schweissen. Nr. 643066. 
Am 20. März 1900: 
Chamberlain, Akkumulator. Nr. 6456040. 


Buck, Verfahren und Apparat für galvanotechnische 
Arbeiten. Nr. 645785 und 643786. 


Bötz, Trockenelement. Nr. 645547 


Brown, Apparat zum Auffinden metallführender Mine- 
ralien oder vergrabener Schätze. Nr. 645910. 
Stewart, Öfen zum Rösten schwer aufschliessbarer 
Erze. Nr. 645 761. 
Am 27. März 1900: 
Rhodin, Zerlegung von Alkalisulfaten. Nr. 646313. 
Sperry., Gefäss für galvanische Elemente. Nr. 646325. 
Hazard-Flamand, Apparat zur Elektrolyse von 
Alkalilösungen. Nr. 646281. 
Nr. 645902. 
Silvey, Akkumulator. Nr. 643978. 


Badt, Element. 


NEUE BÜCHER. 


Minet. 
174 Seiten. 
historischen 


Analyses électrolytiques. Ad. 
Masson & Co., Paris. 
Nach 
kurzen Uebersicht über Instrumente, elektrochemische 
Konstanten ete, beschreibt Verfasser die Fällung der 


Verlag von 


Preis 2.50 Mk. 


einer anleitung und einer 


einzelnen Metalle, sowie die Trennungen und Analvse 
Alle älteren 
Arbeiten scheinen ziemlich vollständig berücksichtigt 


von Legierungen, Metallgemischen etc. 


zu sein, doch hat Verfasser einige neue Methoden un- 
erwähnt gelassen, wie er z. B. bemerkt, dass das einzige 


1900.] 


bisher elektroanalytisch bestimmte Halogen Jod sei; 
da die Jahreszahl der Herausgabe des Buches nicht an- 
gegeben ist, kann nicht entschieden werden, ob Ver, 
fasser dazu berechtigt ist, die Trennung der Halogene 
und die Bestimmung der anderen beiden, Chlor und 
Brom, unerwähnt zu lassen. Mit konstanter Bosheit 
übersehen unsere französischen Kollegen alle Einwände 
gegen die bedingungslose Berechnung der elektromoto- 
rischen Kräfte aus den Wärmetönungen. So berechnet 
Verfasser aus den die Zersetzungs- 
spannung des Silbernitrats zu 0,4 Volt und scheidet mit 
0,5 Volt Silber ab, die des Kupfersuifats zu 1,2 Volt, 
während doch die wahren Zersetzungsspannungen 0,7 


H. D. 


Bildungswärmen 


und 1,4 Volt sind. 


Kleiner Leitfaden der praktischen Physik. F. Kohl- 
rausch. Verlag von B. G. Teubner, Leipzig. 1900. 
260 Seiten mit vielen in den Text gedruckten Figuren. 


Das Buch entsprang dem mehrseitig laut gewordenen 
und in der Besprechung der achten Auflage des ur- 
sprünglichen Leitfadens in dieser Zeitschrift (3, S. 362) 
ausgesprochenen Bedürfnis, neben dem ‚grossen Kohl- 
rausch‘“ einen kleineren Leitfaden zu schaffen; der 
ursprüngliche Zweck des 
dem Anfänger im physikalischen Praktikum als Hilfs- 


er die physikalischen 


„grossen“ Leitfadens war, 


buch zu dienen, in welchem 
Gesetze, deren Kenntnis er zu der Ausführung der 
Uebungsaufgaben bedarf, und die ihm entweder im 
Kolleg nicht klar geworden sind oder seinem Gedächtnis 
entschwunden, nachlesen und ihre Anwendung für 
experimentelle Versuche kennen lernen kann. 
Zweck ist aber im Laufe der Auflagen in den Hinter- 
grund getreten, aus einem Leitfaden für den Lernenden 
ist ein Handbuch für den Lehrer und denjenigen, der 
sich ausschliesslich mit physikalischen Messungen zu 
gedenkt, geworden. Dem Studierenden ist 
Hilfsbuch entzogen, dessen Wert durch 


schnelle Verbreitung am deut- 


Dieser 


befassen 
dadurch ein 
die ausserordentlich 
lichsten gekennzeichnet wurde. Diesen Verlust zu er- 
setzen, ist der Zweck des vorliegenden kleinen Leit- 
fadens. Den einzelnen Aufgaben ist in der Regel eine 
kurze Erläuterung vorausgeschickt, auch sind die An- 
weisungen zur Ausführung der Arbeiten eingehender 
angegeben Die Tabellen Teil nicht 
unerheblich beschnitten, doch fällt dies nur beim Ver- 
gleich der beiden Bücher auf; die Auswahl ist so ge- 
troffen, dass derjenige, der nach dem grossen Kohl- 
rausch sein Anfängerpraktikum gemacht hat, alle die 
Tabellen wiederfindet, die ihm durch den immer und 
immer wiederkehrenden Gebrauch gute Bekannte ge- 
worden sind. In der Bibliothek eines Chemikers, für 
den die Physik das selbstverständliche Nebenfach ist, 
H.D. 


sind zwar zum 


sollte das Buch nicht fehlen. 


Grundriss der allgemeinen Chemie, W. Ostwald. 
Dritte umgearbeitete Auflage. Verlag von W. Engel- 
mann, Leipzig. 1899. 349 Seiten mit 57 Textfiguren. 

Das Buch war längere Zeit vom Büchermarkt ver- 
schwunden, die zweite Auflage war vergriffen, und die 
dritte hat vermutlich deshalb so lange auf sich warten 


lassen, weil es schwer ist, ein Pferd im Galopp ab- 
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zuzeichnen, und der Verfasser deshalb eine ruhigere 
Gangart der fortschreitenden theoretischen Chemie ab- 
warten um ein Bild entwerfen. 
Naturgemäss sieht das Buch nach diesem Sturimlauf 


musste, von ihr zu 


vorher, es ist vollständig um- 


Es war jedenfalls keine leichte 


ganz anders aus als 
gearbeitet worden. 

Aufgabe, in als Hundert Seiten die Fülle von Material 
gesichtet und systematisch geordnet unterzubringen, 
und es gehört das bekannte Talent des Verfassers als 
Systematiker dazu, diese Arbeit zu bewältigen. Um 
so konzentrierter ist aber auch die Darstellung. Ob 
man Buch Anfängern warm 
empfehien kann, für die es nach des Verfassers eigenen 
Worten ein zuverlässiger und klarer Führer sein sollte, 
scheint dem Ref. eine mit „nein“ zu beantwortende 
Frage zu sein, denn Anfänger verlieren bei allzu kon- 
zentrierter Lektüre leicht den Mut, wie Ref. 
gerade in Bezug auf dieses Buch schon zu hören Ge- 
Verf. trägt dem berechtigten Bedürf- 


das so ohne weiteres 


allzu 


legenheit hatte. 
nis, die chemische Wissenschaft von hypothetischem 
Beiwerk so weit wie möglich zu befreien, Rechnung 
und sucht z. B. die stöchiometrischen Grundgesetze 
von der Atom- und Molekularlıypotliese loszulösen. 
Ref. glaubt nicht, dass durch diese Operation dem 
Anfänger das Verständnis erleichtert wird; denn 
diese Hypothesen, die der ganzen wissenschaftlichen 
Welt als Hauptstützen für den Fortschritt gedient 
haben, werden auch dem Anfänger das Verständnis 
naturgemäss erleichtern, und als falsch sind sie ebenso 
wenig erwiesen, wie sie jemals als richtig werden er- 
wiesen werden können. Um so wertvoller ist aber das 
Buch dem Fortgeschritteneren, sowohl als Nachschlage- 
buch, wie als Repetitorium, wie vor allem auch als 
Anregung und Führer zu tieferem Eindringen in 
chemische und physikalisch -chemische Theoreme; ins- 
besondere ist das Buch für diejenigen von grossem 
Wert, die noch damit beschäftigt sind, ihr eigenes 
Wissen systematisch zu ordnen. Solche fortgeschritte- 
neren „Anfänger“ hat Verfasser vermutlich in seiner 
Vorrede auch gemeint und wird es deshalb kaum ver- 


langen, dass man zu allem blindlings Ja und Amen 


sagt, wenn man auch nicht sofort mit logischen 
Gründen seinem Widerspruch Worte zu verleihen weiss. 
H. D. 


Gasanalytische Methoden. Von Dr. Walther Hempel, 
Professor an der Technischen Hochschule zu Dresden. 
Mit 127 eingedruckten Abbildungen. Dritte Auflage. 
Druck und Verlag von Friedrich Vieweg & Sohn, 
Braunschweig. IgOO. 

Hempels Werk über Gasanalyse hat seit dem Er- 
scheinen der ersten Auflage stets die grösste An- 
erkennung gefunden, so dass eine neue Empfehlung 
gelegentlich der Ausgabe der dritten Auflage fast über- 
flüssig erscheint. Sowohl im wissenschaftlichen Labora- 
torium wie in der Technik hat sich dieses Buch stets 


als ein bewährter Ratgeber erwiesen. In der jetzigen 


‚Auflage ist die Einteilung des Stoffes in technische und 


exakte Gasanalyse fallen gelassen worden, eine Ein- 
teilung, welche sich wohl von Anfang an nie scharf 


durchführen liess. Auch die technischen Laboratorien, 
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wenigstens der deutschen Industrie, sind heute dureh- 
weg unter der Leitung von Männern, die ein genaues 
Arbeiten nach Grundsätzen 


streng wissenuschaftlichen 


als unerlässlich erachten, so sehr man auch in diesen 
Arbeitsstätten schnell durchzuführenden Methoden den 
Vorzug zu geben gezwungen ist. Im allgemeinen ge- 
hören die Gasanalysen ja zu den weniger zeitraubenden 
Arbeiten, so dass man hierbei den Forderungen der 
wissenschaftlichen Genauigkeit 


grössere Beachtung 


schenken kann. B. 


The Mineral Industry, its statistics, Technology and 
Trade, in the United States and other Countries to 
the end of 1898. Edited by Richard P. Rothwell, 
Vol. VII, York The 
Publishing Company. 


and London: Scientific 
1899. 

Der vorliegende, die Fortschritte des Jahres 1898 
behandelude Band ging uns etwas verspätet zu. Er 


New 


stelt seinen Vorgängern, auf welche wir ja stets em- 
pfehlend hinweisen konnten, in keiner Beziehung nach. 
Wenn auch der wertvollste und ohne Zweifel mühe- 
vollste Teil dieses hervorragenden Jahrbuches in dem 
umfassenden, ungewöhnlich früh erscheinenden und 
dabei doch zuverlässigen statistischen Material liegt, 
so enthält derselbe doch auch stets höchst beachtens- 
werte Abhandlungen über die Fortschritte der anorga- 
nisch - chemischen, dieser besonders der 


und unter 
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(Nr 41. 


metallurgischen Technik. Unter den diesjährigen Ab- 
den Elektrochemiker in erster 
Linie die Artikel Calciumcarbid, Carborundum, Kupfer, 
Silber und Gold, Natrium und Soda, Zinn. Zink und 
Metallo- 


Der Herausgeber des Werkes 


handlungen werden 


Cadmium, elektromagnetische Aufbereitung, 
graphie, interessieren. 
beweist ein ganz aussergewöhnliches Geschick, gerade 
über die bedeutsamisten Fortschritte der anorganisch- 
chemischen Technik die zutreffendsten Berichte für sein 
Werk zu gewinnen, wobei seine eigenen Arbeiten gewiss 
den ersten Rang einnchmen. Die bisher erschienenen 
Bände bilden bereits ein höchst wertvolles Archiv der 
gesamten Mineral- Industrie und werden kaum in einer 


chemisch - technischen Bibliothek zu entbehren sein. B. 


Chemiker-Kalender 1900. Ein Hilfsbuch für 
Chemiker, Physiker, Mineralogen, Industrielle, Pharına- 
ceuten, Hüttenmänner u. s. w. von Dr. Rudolf Bieder- 
mann. Mit einer Beilage. 

1900. 


21. Jahrgang. Verlag von 


Julius Springer, Berlin. 


Chemiker-Taschenbuch für 1900 nebst Mitglieder- 
liste und Vereinsmitteilungen. Im Auftrage tles Berliner 
Bezirksvereins Deutscher Chemiker unter Mitwirkung 
von Dr. H. Alexander, Dr. J. Ephraim, S. Ferenzci, 
Dr. H. Herzfeld und Dr. M. Stange, herausgegeben 
von Dr. Franz Peters. Druck von R. F. Funcke, 


Berlin SO., Köpenicker Str. 114. 


PARISER WELT-AUSSTELLUNG. 


Herr Direktor Bocquet von der „Revue Tech- 
nique“ macht den Mitarbeitern und Lesern unserer 
Zeitschrift folgendes schätzenswerte Anerbieten: 


„Ich beehre mich, Ihnen hierdurch mitzuteilen, 
dass ich für die Dauer der Weltausstellung ein 
Spezial-Bureau meiner technischen Zeitschrift 

99 avenue de la Bourdonnais 
gegenüber dem Ausstellungsplatze errichtet habe. 


Auf diesem Bureau werden Sie, Ihre Mitarbeiter 
und Leser jedwede erwünschte Auskunft finden und 


Ihre Korrespondenz in Empfang nehmen und machen 
können. gez.: Bocquet.“ 


Wir verfehlen nieht, auf dieses gewiss dankens- 
werte Anerbieten der Direktion der „Revue Tech- 
nique“ besonders aufmerksam zu machen und gleich- 
zeitig den Herren Ausstellern die uns in jeder Beziehung 
als hervorragend bekannte Zeitschrift als Publikations- 
Organ nieht nur für Inserate, sondern auch für Mit- 
teillungen in dem redaktionellen Teile angelegentlichst 
zu empfehlen. Die Redaktion. 


VEREINSNACHRICHTEN. 


Deutsche Elektrochemische Gesellschaft. 


Anmeldungen zur Mitgliedschaft sind satzungs- 
gemäss an den ersten Vorsitzenden, Herru Professor 
Dr. van’t Hoff, Uhlandstr. 2, 
zu richten; die Anmeldungen müssen von einem Mit- 


glied der Gesellschaft befürwortet sein. 


Charlottenburg, 


Zahlungen werden ausschliesslich an den Schatz- 


meister, Herrn Dr. 


Marquart, Bettenhausen- 


Cassel, erbeten. 


Alle anderen geschäftlichen Mitteilungen wolle man 
an die Geschäftsstelle der Deutschen Elektro- 


Verantwortlicher Redakteur: Professor Dr. W. Borchers in Aachen. Druck und Verlag von Wilhelm Knapp in Halle a. S. 


chemischen Gesellschaft, Leipzig, Mozartstr. 7, 
richten. 


Die Versendung der Vereinszeitschrift geschieht durch 
die Verlagsbuchhandlung unter deren Verantwortlichkeit. 
Beschwerden über etwaige unregelmässige Zustellung der 
Vereinszeitschrift sind möglichst bald an die Ge- 
schäftsstelle zu richten. Es ist nicht möglich, Hefte un- 
entgeltlich nachzuliefern, deren Fehlen nach Monaten 


oder erst am Jahresschlusse angezeigt wird. 


An die neu eintretenden Herren Mitglieder wird die 


Vereinszeitschrift erst nach Zahlung des Mitglied- 


beitrages geliefert. 
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ÜBER DEN TEMPERATURKOEFFIZIENTEN DES BLEI-AKKUMULATORS. 
Von F. Dolezalek. 
TEA Alle Abhängigkeitder elektromotorischen 


ke 


Kraft des Bleiakkumulators von der 
Temperatur ist zuerst vonG.Meycr!) 
untersucht worden, 
cinem Plante-Element bei den Säurekonzen- 
trationen von 12,3, 27,8 und 45°), PS, Es 
ergab sich die elektromotorische Kraft als un- 
abhängig von der Tempcratur. 

Eine weitere, umfangreiche Unter- 
suchung über diesen Gegenstand verdankt man 
F. Streintz?), welcher durch eine grosse Zahl 
sorgfältig ausgeführter Messungen erwies, 
der Temperaturkoëffizient zwar sehr klein, 
dennoch 


N ës 


St 


S Daid 
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und zwar an 


sehr 


dass 
aber 
Zur Messung 
wurden kleine, aus Tudor-Platten geschnittene 
Akkumulatoren verwandt, welche in 
Wasserbade erwärmt wurden. Von fünf zu 
fünf Grad bestimmte Streintz durch ein Gal- 
vanometer die clektromotorische Kraft und be- 
rechnete hieraus den Temperaturkoëffizienten. 
Derselbe war stets positiv und innerhalb der 
Säuredichten von 1,144 bis 1,173 darstellbar 
durch die Parabelgleichung: 
dE 
IT 
Bei einer Säuredichte von 1,160 (220/ A,SO,) 
erreicht der Ko£ffizient mit einem Werte von 
3,41.10+ Volt ein Maximum. 
In nachstehender Tabelle ı sind die Messungs- 
resultate von Strcintz 


gut bestimmbar ist. 


einem 


= 3571070 — 0,64 (E — 1,998}. 


wiedergegeben, und 


Tabelle ı. 


K 


GE CE 
E beobachtet 10% —- beobachtet 106 — berechnet 
OT er 


1,9223 140 — 

1,9828 228 213 
I, 274 265 
1,9920 333 335 
2,0031 335 341 
2,0072 312 305 
2,0084 283 293 
2,0090 279 280 
2,0105 255 263 
2,0779 130 ES 

2,2070 13 SC 


ı) Wied. Ann. 33, S. 278, 1888. 
2) Wied. Ann. 46, S, 499, 1892. 


nun die Verdünnungswärme der 


zwar enthält die erste Kolumne die bei 10° C. 
Kraft, 


die beobachteten Temperaturkocffizienten und 


gemessene clektromotorische die zweite. 
die dritte Kolumne die mittels obiger empirischen 


Formel berechneten Werte. 


Gleichzeitig ergab sich das Resultat, dass 
der Temperaturkocffizient zwischen 10 und 
jo Grad unabhängig von der Temperatur, die 


elektromotorische Kraft also eine lincare Funktion 
der Temperatur ist. 

Wir wollen jetzt versuchen, uns theoretisch 
über die Variation des Temperaturkoäffizienten 
Rechenschaft zu geben. 

Der liefert für die Be- 
ziehung zwischen Temperaturko£ffizient, elektro- 
motorischer Kraft E und Reaktionswärme U be- 
kanntlich die Gleichung: 

U dE 
E 
23073 ER 

Für den Temperaturkoëffizienten ergiebt sich 
hieraus unmittelbar: 

CE E U 
CZ eT T 230737 

Die Reaktionswärme U 

schiedenen Säureldichten nur 


zweite Wärmesatz 


variiert bei ver- 
infolge der ver- 


schiedenen Werte, welche die Verdünnungs- 


wärme der Schwefelsäure annımnit. 


Bei schr geringen Säurekonzentrationen wird 
Schwefelsäure 
verschwindend klein!), so dass U einen von 
der Konzentration unabhängigen Wert annimmt. 
Ausserdem ist für verdünnte Säuren die elektro- 
Kraft bei 180 C. durch die Säure- 
konzentration € (g-Mol pro Liter) bestimmt nach 
der Gleichung‘): 


E = 1,92 + 0,15 log" c. 


motorische 


Hieraus ergiebt sich mittels Gleichung (1) 


für den Temperaturko£ffizienten bei 180 C. 
(T = 291) die Bezichung: 
dE ane 
| (2) z7 7 952 log'°c + Konst. Millivolt. 


1) Gesetz der Thermoneutralität verdünunter Lösungen. 
2) Zeitschr. f. Elektrochemie 1899, Nr. 47- 
68 
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. der Theorie zu prüfen, 
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Diese Gleichung gilt für das Konzentrations- 
Dieselbe 
dass der Temperaturko£ffizient unterhalb 


gebiet von c= 0,1 bis € = 0,0005. 
lehrt, 
der von Streintz 


trationen schr schnell auf Null herabfallen muss 


untersuchten Säurekonzen- 


und bei kleinen Werten von c grosse negative 
Um diese Folgerungen 
ich die Unter- 
suchungen von Streintz fortgesetzt und die 


Beträge annehmen wird. 
habe 


Messungen auf das ganze mögliche Konzentra- 
tionsgebiet ausgedehnt. Zu diesem Zweck wurde 
eine kleine, aus chemisch reinen Materialien 
hergestellte Zelle mit Säuren verschiedener Kon- 
zentration gefüllt und die elektromotorische Kraft 
bei o? und 24° C. bestimmt, nachdem die Zelle 
sich sechs Stunden auf der betreffenden Tem- 
peratur befunden hatte und die Spannung sich 


nicht mehr veränderte. Durch cine nach jeder 


EEREH 
t 


Fig. 162. 


Messung ausgeführte Titration der Akkumulator- 
säure wurde geprüft, ob sich die Konzentration 
War 


verdünnten 


durch freiwillige Entladung geändert hatte. 


dies der Fall (wie bei den sehr 
Säuren unvermeidlich), so wurde die Messung 
bei oC 
genau bekannten Säurekoëffizienten korrigiert. 
Die Resultate enthält Fig. 162. 
Der Gleichung (2) entsprechend fällt 


Temperaturko£ffizient 


mittels des bei dieser Temperatur 


der 
unterhalb c= 2 schnell 
herab. Bei ciner Säurekonzentration von 0,70 g- 
Mol Aa SO} pro Liter wird die elektromotorische 
Kraft der 
nimmt bei schr verdünnten Säuren mit steigender 
stark ab. Der 

besitzt also je 


unabhängig von Temperatur und 


Temperatur Temperatur- 
koeffizient nach der 
Säurcdichte sowohl 
tive Werte. 


positive, wie nega- 


Das von Streintz aufgefundene 
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Maximum des Temperatureinflusses kommt auch 
in den obigen Messungen klar zum Ausdruck. 
Die absoluten Werte des Temperaturkoe£ffizienten 
sind jedoch teilweise erheblich grösser als die 
von Streintz gefundenen (siche Tabelle r), 
dadurch erklärt, dass Streintz die 
Messung direkt nach der Erwärmung vornahn, 
die obigen Werte erhalten 


was sich 
während wurden, 
nachdem die Zelle sich längere Zeit auf der 
betreffenden Temperatur befunden hatte. 
Berechnet man aus der Verdünnungswärme 
der Schwefelsäure die Veränderung des Tem- 
peraturko£ffizienten bei konzentrierteren Säuren, 
so erhält man die punktiert gezeichnete Kurve. 
Das Maximum des Temperaturko£ffizienten ist 
auch hier deutlich ausgeprägt. Mit zunehmender 
Konzentration fallen jedoch die berechneten Werte 
erheblich langsamer ab, als die gemessenen, was 
sehr wahrscheinlich dadurch verursacht wird, dass 
der direkte Säurcangriff auf den Bleischwamm 
mit zunchnender Temperatur stark ansteigt und 
daher die bei höherer Temperatur gemessenen 
elcktromotorischen Kräfte zu klein ausfallen. 
Die in Fig. 162 wiedergegebenen Messungen 
lassen auch einige Schlüsse betreffs der ther- 
mischen Vorgänge im Akkumulator zu. Während 
eine mit Säure von der gebräuchlichen Dichte 
(1,15) gefüllte Zelle sich dem positiven Tem- 
peraturkoäffizienten entsprechend bei Ladung 
erwärmt und bei Entladung abkühlt, wie dies 
die kalorimetrischen Messungen von Streintz 
erwiesen haben, arbeitet dagegen ein Akkumu- 
lator mit Säure, deren Dichte unter 1,044 liegt, 
bei Ladung unter Wärmeabsorption und bei 
Entladung unter Wärmeentwicklung. Bei einer 
Säurckonzentration von 0,70 g-Mol HSO, pro 
Liter wird Wärme von der Umgebung weder 
aufgenommen, noch an diese abgegeben, von 
der Jouleschen Wärme natürlich abgesehen. 


Bestimmt man die Wärmcentwicklung in 
einer arbeitenden Zelle, die sogenannte sekun- 
Wärme, so lässt sich daraus der Tem- 
peraturko@ffizient berechnen. Leider sind der- 
artige Messungen bei Verwendung verdünnter 
für kon- 
zentriertere Lösungen liegen jedoch einige Be- 
Berechnet 
man aus den gemessenen sekundären Wärmen 


däre 


Säuren noch nicht ausgeführt worden, 


stimmungen von Streintz!) vor. 


1) Wied. Ann. 1893, 49. S. 564. 
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Tabelle 2. 
dE un 
F f Sek. Wärme ET (Millivolt) 
Säuredichte 
Watt-Sec. gemessen 
berechnet \ . 
. SEE Strentz | Verfasser ` 

1,155 || 0,094 0,35 0,33 0,36 

1,153 0,089 0,32 0,32 0,37 

1,237 0,046 0,17 0,15 0,25 


den Temperaturko£ffizienten, so erhält man die 
in Tabelle 2 enthaltenen Werte, welche in An- 
betracht der vielen Fehler, derartige 
Messungen unterliegen, die obigen Bestimmungen 
des Temperaturko£ffizienten ausreichend genau 


denen 


bestätigen. 

Streintz fand, wie erwähnt, dass die elektro- 
motorische Kraft eine linerare Funktion der 
Temperatur ist. Das Gleiche gilt auch noch 
für hoch verdünnte Säure, wie aus Fig. 163 zu 
ersehen ist, welche die Veränderung der elektro- 
motorischen Kraft der Temperatur bei 
ca. 0,0005 normaler Säure darstellt. Ein Blick auf 
diese Figur zeigt gleichzeitig, dass man bei Ver- 
wendung sehr verdünnter Säure aus dem 
Akkumulator ein sehr wirksames Thermoclement 
machen kann, indem man zwei mit solcher 
Säure gefüllte Batterieen gegeneinander schaltet 
und die eine auf einer niedrigen Temperatur 
von vielleicht 10° C., die andere dagegen auf 
einer höheren von z.B. 1000C. erhält. Man ge- 
winnt dann eine beliebig verwendbare Spannung 


mit 
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von 0,6 Volt pro Zelle. Ist die kalte Batterie 
entladen, so ist die warme aufgeladen, und 
man braucht jetzt nur die erstere zu erwärmen 
und die letztere abzukühlen, um das System zu 
befähigen, auf Kosten der zugeführten Wärme 


von neuem wieder Strom zu liefern u. s. w. 
Selbstverständlich ist ein mit so verdünnter 

Volt 

1,3 

1,1 

99 

07 P D o o ° o 

10° 20° 30° 40° 50° 60° 10°C 
Fig. 163 

Säure gefüllter Akkumulator kein technisch 


brauchbarer Apparat. Es ist jedoch wohl mög- 
lich, dass sich der hohe Temperaturkoëffizient 
auch mit einem geeigneten, praktisch verwend- 
baren Elektrolyten wird erzielen lassen. Das 
Bleisuperoxyd-Blei-Element wäre dann nicht 
nur ein vorzüglicher Akkumulator, sondern gleich- 
zeitig auch ein ausgezeichneter Stromgencrator, 
welcher die Dampfmaschine zur Elektrizitäts- 
erzeugung entbehrlich machen würde. 


REPERTORIUM. 


APPARATE FÜR DIE ELEKTRO- 
CHEMISCHE TECHNIK. 


Hargreaves, Kathode (D. R.-P. Nr. 109485 
vom ro Januar 1899). Bei dem Hargreaves- 
Bird-Verfahren besteht die Kathode in den 
clektrolytischen Zellen, wie solche gewöhnlich 
zur Zersetzung von Salzen angewendet werden, 
meist aus geflochtenem Draht oder Drahtnetz- 
gewebe und berührt ein poröses Diaphragma. 

Infolge der Unebenheit der Oberfläche der 
Kathode (herrührend von den Kreuzungsstellen 
des Drahtnetzes) ıst die freie Oberfläche des 
Diaphragmas gross genug, um eine genügende 
Arbeit zu erzielen, während die mit dem Dia- 
phragma in Berührung befindliche Oberfläche 
der Kathode zu klein ist; die Reinheit des 
Produktes wird nachteilig beeinflusst. 

Um die Berührung zwischen der Kathode 
und dem Diaphragma vollständiger zu gestalten, 


wird die Drahtnetzkathode gewalzt, so dass die 
vorspringenden Drahtteile an den Kreuzungs- 
stellen abgeflacht werden. 

Durch dieses Verfahren ist cine grössere 
Berührungsfläche zwischen der Kathode und dem 
Diaphragma hergestellt, und sind die Zwischen- 
räume, an welchen der Strom unwirksam ist, 
entsprechend vermindert. 

Für den richtigen Verlauf des Prozesses ist 
es unbedingt notwendig, dass ein Teil der 
Oberfläche des Diaphragmas von der Kathode 
unbedeckt oder ausser Berührung mit ihr sei, 
damit de Gase, Dämpfe und Waschwasser zur 
Oberfläche des Diaphragmas gelangen können; 
bei Gebrauch der neuen Drahtnetzkathode besitzt 
diese Oberfläche jene Eigenschaft in hohem 
Maasse. 

Durch Anwendung der verbesserten Kathode 
ist die mit dem Diaphragma in Berührung 
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befindliche Oberfläche vergrössert, der Durchgang 
der Gase, Dämpfe und Waschwasser jedoch 
nicht ungebührlich verhindert. Infolge der ver- 
grösserten Kathodenoberfläche ist der Widerstand 
des Stromes vermindert und die celcktrische 
Osmose vergrössert. Die Grahamsche Osmose” 
(welche den Durchgang von unzersctztem Elek- 
trolyt durch das Diaphragma gestattet) wird 
gleichzeitig verringert. Folglich erhöht sich die 
Reinheit des Produktes, da weniger unzersetzter 
Elcktrolyt durch das Diaphragma in den Kathoden- 
raum fliesst. 


Zur Herstellung haltbarer Kohleelektroden 
benutzt Roberts als Bindemittel für die Kohle 
Glas. Die Kohle soll cine Korngrösse haben, 
welche ein Sieb von etwa acht Maschen auf 
das laufende Centimeter liefert. Das staub- 
feine Material soll aber hieraus durch ein Sieb 
von 40 Maschen auf das laufende Centimeter 
entfernt werden. Glas, möglichst fein pulveri- 
siert, wird nun mit dem Kohleklein, innig 
gemischt, in einen aus dünnem Eisenblech her- 
gestellten Kasten eingestampft, in diesem elck- 
trisch oder auf andere Weise bis zum Erweichen 
des Glaspulvers erhitzt, und dann in einer 
hydraulischen Presse einem starken Drucke aus- 
gesetzt, bis das Glas erstarrt ist. Während 
des Pressens wird der dünne Blechkasten natür- 
lich in einen hinreichend starken Rahmen cin- 
vcsctzt. Nach dem Pressen entfernt man den 
Blechkasten, indem man die Kanten mit einem 
Meisscl durchschlägt und das Blech dann von 
der Anode abzicht, oder indem man Anode 
nebst Hülle in Säure einhängt, welche das 
dünne Blech schnell löst. Engl. P. Nr. 14230 
von 1899. B. 


ELEKTROTHERMISCHE VORRICHTUNGEN. 

Ücber einen elektrischen Ofen von Laird 
(U. S. A. P. Nr. 641976 vom 23. Januar 1900) 
zu berichten, schien uns zwar nach Durchsicht 
der Patentschrift insofern überflüssig, als cine 
ernst zu nehmende Neuerung nicht in Vorschlag 
gchracht wurde, doch wird die kleine Extra- 
vaganz des Herrn Erfinders immerhin eines 
Heiterkeitserfolges sicher sein. ~- Wir wissen, 
dass cin Schachtofen, wie er zum Schmelzen 
von Erzen in Hüttenwerken verwandt wird, sich 
aus Herd, Gestell, Rast und Schacht, dessen 
oberer Teil in der Gicht ausläuft, aufbaut. Auch 
der Herr Erfinder weiss dies. Er weiss ferner, 
dass man das Öfenmauerwerk durch einen 
Wassermantel schützen kann; er verwendet 
also auch einen solchen für seinen Ofen. Ein 
Gichtverschluss krönt den Bau, wie üblich, die 
Erfindung selbst wird aber durch die übrige 
Ausrüstung gekrönt. In den oberen Teil der 
Rast und die untere Hälfte des Schachtes führt 
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Oberhalb der obersten 
münden Düsen einer Rohr- 


er Elektroden ein. 
Elcktrodenreihe 


leitung, durch welche Luft, Dampf oder 
andere Gase eingeführt werden können. Auch 


ist etwa in der Höhe der Rast eine Wasser- 
leitung vorgesehen, zum — Reinigen des Ofens! 
Unterhalb der untersten Elektrodenreihe befindet 
sich, etwa in der Mitte der Rast, der Gasfang, 
durch welchen die Abgase in Flugstaubkammern 
übergeführt und von hier aus abgeleitet werden. 
Die Metalle sammeln sich nach Angabe des Er- 
finders am Boden des Ofens, was ja auch ganz 
natürlich ist; sic werden aber durch eiserne 
Röhren abgeführt, welche in den unteren Teil 
der Rast eingelassen sind. In die Herdsohle 
ist ebenfalls ein Rohr eingelassen; dieses soll 
zum Abblasen«') des Ofens dienen. Mit diesem 


Ofen sollen Gold und Silber führende Erze 
verarbeitet werden. B. 
METALLOIDE. 


Ein sehr interessantes, leider aber für tech- 
nische Zwecke noch zu teures Verfahren zur 
Darstellung von Silicium in metallähnlichem 
Zustande ist von B. Scheid (D. R. P. Nr. 108817 
vom ı. März 1899) angegeben worden. Wir 
gcben hier die Vorschriften des Herrn Erfinders 
wörtlich wieder. 

Es wurde eine Mischung von Carborundum 
mit Kieselsäure benutzt und daraus, bei Inne- 
haltung gewisser Vorsichtsmaassregeln, glatt 
metallisches Silicium nach folgender Gleichung 
erhalten: 


2SIC+SIO,=35S1+2CO. 


Werden z. B. bei einem Strom von etwa 
38 bis 45 Volt und etwa 500 bis 600 Ampere 
80 Teile SiC mit 60 Teilen reiner Kieselsäure 
bei der Temperatur des elektrischen Bogens 
erhitzt, so entsteht metallisches Silicium in 


Brocken oder Knollen, die bei Verwendung 
eisenfreier Matcrialien, nach Entfernung der 


mechanisch anhaftenden Mischung, abgesehen 
von einem minimalen Kohlenstoff-, bezw. Graphit- 
gehalt, rein sind und aus metallischem Silicium 
bestehen. Erhalten werden dabei etwa 2o bis 
35 g metallisches Silicium pro ı Kilowattstunde 
aufgewendeter Energie. 

Obiges Beispiel soll nicht bindend sein, es 
kann auch mit etwas niederer oder höherer Span- 
nung gearbeitet werden, ebenso auch mit weit 
höherer Stromstärke, z. B. 3000 bis 6000 Ampere, 
ohne wesentliche Aenderung der Ausbeute, wenn 
im übrigen nur entsprechende Vorsichtsmaass- 
regeln gegen die Verflüchtigung des vorhandenen 
schbildeten Siliciums, wie geeignetes Ansamm- 
lungsmittel für das entstehende Silicium, passende 
Anordnung der Elektroden, sowie zweckmässige 
Ofenkonstruktion inne gehalten werden. Ein 
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Hauptmoment spielt hierbei die Stromdichte, 
die am besten auf etwa ı Ampere pro Quadrat- 
millimeter Elektrodenquerschnitt gehalten wird. 
Doch muss bei Verwendung von Kohlen mit 
grösserem Querschnitt eine geringere Strom- 
dichte aufgewendet werden als bei Verwendung 
kleinerer Kohlen, bei denen man etwa 2 Ampere 
pro ı qmm Querschnitt geben kann. Selbst- 
verständlich ist es gleichgültig, ob Wechsel- 
oder Gleichstrom bei dem Prozess verwendet 
wird, ebenso gelangt man sowohl mit Licht- 
bogenerhitzung, als auch, wenn man nach dem 
Prinzip der Widerstandserhitzung verfährt, zum 
Ziele. In letzterem Falle wird die Mischung 
von SiC und SiO, der in Berührung mit einem 
elektrisch erhitzten Widerstande erzeugten Hitze 
ausgesetzt; beispielsweise kann cin Kohlenwider- 
stand dabei in konzentrischer oder rechteckiger 
Form um das erwähnte Gemisch angeordnet 
werden. 

Für die Erzielung der zur Reaktion erforder- 
lichen hohen Temperatur kann an Stelle der 
Elektrizität auch eine andere geeignete Wärme- 
quelle benutzt werden. 

Man kann auch an Stelle der reinen SiO, 
saure oder neutrale Silikate der Alkalien, Erd- 
alkalien und Erden verwenden, allein oder in 
Verbindung mit Si O,, z. B. gemäss der Gleichung: 


la. 4 SiC + Na, Si; O; 
== Na, Si O +4CO +65ı, 


bezw. 
Ib. 6 Si C + Nag Siz O1 + SiO, 
= Na, SiO} + 6C0 + 9Si, 
oder 
Ia. 2 SiC + 3 Na, SiO, 
= 2 Na; SiO + 2 C0 Lab 
bezw. 
Ib. 4 SiC + 3 Na, SiO, + SiO, 
= 2 Na; SiO, +4C0 Leit, 
Man kann sogar die Bildung der Silikate der 


Alkalien, Erdalkalien und Erden im elektrischen 
Ofen selbst stattfinden lassen, indem man die 
zur Entstehung von sauren oder neutralen Sili- 
katen erforderlichen Gewichtsmengen, z. B. von 
42,7 Teilen calcinierter Soda und 75 Teilen Si O,, 
zur Bildung eines sauren Silikates von der 
Formel Na,Si,0,, bezw. von 115,2 Teilen 
Soda und 32,6 Teilen S7O,, zur Bildung eines 
neutralen Silikates der Zusammensetzung Na, Si O, 
zugiebt. 

Am praktischsten hat sich die Verwendung 
von reiner SiO, im Gemisch mit saurem Wasser- 
glas, z. B. der Formel Na, Si, O; entsprechend, 
erwiesen, um die bei alleiniger Anwendung von 
SiO, sehr lästige Brückenbildung zu verhüten. 
Verwendet man z. B. an Stelle von rvo Teilen 
SiO, nur 80 Teile S/O, und das 20 Teilen 
SiO, entsprechende Gewicht eines Wasser- 
glases von obiger Formel, also circa 40 Teile, 
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um die Entstehung eines Natriumbisilikates zu 
ermöglichen, so wird die erwähnte Brücken- 
bildung mit Sicherheit vermieden. Jedoch 
können auch andere Mischungen von SiO, und 
Silikaten mit gutem Erfolge angewendet werden, 
und soll obige Vorschrift nur als ein Beispiel 
dienen, im übrigen aber nicht als ausschliess- 
lich zur Darstellung geeignet und bindend an- 
gesehen werden. Bei Anwendung von Silikaten 
allein, ohne Zusatz von Kieselsäure, stört das 
lästige Verdampfen der Alkalien und Erdalkalien, 
bezw. deren Oxyde. 

In „The Chemical News“, Bd. 75 (1897), 
Seite 2 ist ein Verfahren von Warren be- 
schrieben, nach welchem Oxyde mit Hilfe 
von Carbiden, speziell Calciumcarbid, reduziert 
werden. Dieses Verfahren berührt den Gegen- 
stand der vorliegenden Erfindung in keiner 
Weise. Indem Warren „Metalloxyde“ mit 
„Calciumcarbid“ erhitzt, in der ausgesprochenen 
Absicht, aus dem Oxyd das Metall durch das 
Calcium und den Kohlenstoff des Carbids zu 
reduzieren, erhält er thatsächlich dabei das 
Metall des Metalloxydes als Regulus, neben 
wertlosem Calcium- und Kohlenoxyd, wobei er 
gar nicht beabsichtigt, das Calcium des Carbids 
als regulinisches Metall zugleich zu gewinnen 
und nutzbar zu machen. Warren also ersetzt 
einfach den zur Reduktion des Metalloxydes 
erforderlichen C durch das wirksamere Kohlen- 
stoffcalcium. 

Das vorliegende Verfahren dagegen bezweckt 
nicht, den bei der Reduktion der SiO, durch 
Kohle nötigen Kohlenstoff durch ein beliebiges 
Carbid, beispielsweise Siliciumcarbid, zu ersetzen, 
um metallisches Silicium und die Oxyde des 
Silictumkohlenstoffes zu gewinnen, vielmehr ist 
der leitende Gedanke bei der Ausarbeitung des 
Verfahrens gewesen, ein kohlenstoffhaltiges 
Metalloid durch die Sauerstoffverbindung des- 
selben Metalloides zu oxydieren, mit dem aus- 
gesprochenen Zweck, nicht nur das mit dem 
Sauerstoff verbundene Metalloid, sondern auch 
das an den Kohlenstoff gebundene Metalloid in 
einer und derselben Operation darzustellen und 
für die Grossindustrie nutzbar zu machen. Der 
Prozess beruht also nicht auf einer Reduktion 
der Kieselsäure durch Carbide, derart, dass das 
Siliciumcarbid auch durch andere Carbide, z. B. 
Calciumcarbid, ersetzt werden könnte, sondern 
lediglich auf einer Oxydation des für den vor- 
liegenden Fall unerlässlichen und durch ein 
anderes Carbid nicht ersetzlichen Siliciumcarbids 
durch Kicselsäure. 

Es könnte hierbei cingewendet werden, dass 
eine jede Reduktion des einen Komponenten 
auch umgekehrt als Oxydation des anderen 
Komponenten aufzufassen sei, allein in dem 
vorliegenden Falle Ichren drei nebeneinander 
unterim übrigen gleichen Bedingungen angestellte 
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Versuche, dass im vorliegenden Falle nur von 
einer Oxydation gesprochen werden kann. 

Nimmt man einmal Kohlenstoff, das andere 
Mal die diesem Kohlenstoff äquivalente Menge 
Calciumcarbid, das dritte Mal die berechnete, 
nach ihrem Kohlenstoffgehalt gleichwertige Menge 
Siliciumcarbid zur vermeintlichen Reduktion der 
Kieselsäure, so wird in letzterem Falle die drei- 
fache Menge als bei Versuchen ı und 2 an 
Sıliciummetall gewonnen, während theoretisch 
in allen drei Fällen die gleiche Menge von 
Silicium gebildet werden müsste, wenn eben 
die Reaktion zwischen Kieselsäure und Silicium- 
carbid als cine Reduktion der Kieselsäure durch 
den Kohlenstoff des Siliciumcarbids, und nicht 
vielmehr als eine Oxydation des Siliciunicarbids 
durch Kieselsäure aufzufassen wäre. 

Werden z.B. 60 Teile Kieselsäure mit 24 Teilen 
Kohlenstoff, bezw. 64 Teilen Calciumcarbid, bezw. 
80 Teilen Siliciumcarbid im elektrischen Ofen 
erhitzt, so erhält man bei Verwendung von 
Siliciumearbid 84 Teile metallisches Silicium, 
während in den ersten beiden Fällen nur 28 Teile 
Silicium, bezw. die 28 Teilen Silicium cnt- 
sprechende Menge Calcium-Silicium, 68 Teile, 
gewonnen werden. 

Auch noch aus einem anderen Grunde lässt 
sich das Silicitumcarbid nicht durch Calcium- 
carbid ersetzen: 

Würde man nämlich bei dem vorliegenden 
Verfahren Calciumcarbid verwenden, so wäre 
das Resultat eine Calcium -Silicium-Legierung, 
welche für die Praxis durchaus wertlos ist. 

Dafür, dass der Prozess in der That ein 
Oxydationsprozess ist, spricht auch, dass ein 
Ueberschuss des Oxydationsmittels, in diesem 
Falle Kieselsäure, nichts schadet, was sich ganz 
naturgemäss erklärt, da Si 4+- SiO, nur wieder 
Si E SiO, geben kann, d. h. man erhält auch 
bei Ueberschuss des Oxydationsmittels die gleiche 
Ausbeute wie bei berechnctem Zusatz. Nimmt 
man dagegen einen Ücberschuss des vermeint- 
lichen Reduktionsmittels, also des Siliciumcarbids, 
so müsste, wenn der Prozess auf Reduktion 
beruhte, durch Vermehrung chen des Reduktions- 
mittels mindestens doch die gleiche Menge an 
Siliciummetall erhalten werden, wie bei Zusatz 
des berechneten theoretischen Quantums. In 
Wirklichkeit wird aber weniger Silicium erhalten, 
nämlich nur Ze, d. h. also nur die zwei Aequi- 
valenten Silicium entsprechende Menge, während 
cin Acquivalent Silicium sich mit dem Ueber- 
schuss des Siliciumearbids zu einem an Kohlen- 
stoff ärmeren Siliciumcarbid, nämlich Sr, C mit 


0! 
== 17,065 n 


Silicium 
Kohlenstoff 
gemäss der Gleichung 
SiO, -+ 3 SiC == 2 Si + 2 CO + Si, C 


vercinigt. 
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Neu und bisher in der Wissenschaft und 
Technik nicht bekannt ist ferner auch die Form 
des so erhaltenen krystallisierten metallischen 
Siliciums, insofern, als dasselbe in Gestalt derber 
Knollen oder Brocken, bezw. bei entsprechenden 
Grössenverhältnissen des verwendeten Ofens in 
Gestalt gegossener formloser Blöcke erhalten 
werden kann, während es bisher nur in Gestalt 
von Pulver oder kleineren Krystallen in den 
Handel kam. 

In kleinem Maassstabe hat der unterzeichnete 
Referent das Verfahren in seinem Laboratorium 
durch Studierende wiederholen lassen und kann 
die Richtigkeit der vorstehenden Angaben be- 
stätigen. B. 


METALLE. 


Thurnauer will Zink und Gold aus den 
durch Fällung von Cyanidlösungen mit Zink 
erhaltenen Schlämmen dadurch scheiden, dass 
er den Schlamm mit Bleilösungen behandelt. 
Zink löst sich; das ausfallende Blei umhüllt die 
Edelmetalle und kann von diesen leicht ge- 
schieden werden. Damit würde doch wohl der 
letzte Halt der Zinkfällungsmethode gegenüber 
dem Siemensverfahren verschwinden. Wenn 
man doch noch Blei in den Prozess einführen 
muss, um die Edelmetalle zu gewinnen, so ist 
doch die elektrolytische Fällung derselben auf 
Blceikathoden, Abteilen der vergoldeten Kathoden 
und Reduktion der hierbei fallenden Glätte zu 
Blei, das wieder als Kathode - verwandt wird, 
der einfachste Weg zum Ziele. Damit, dass 
sich nach Thurnauers Angabe auch bei seinem 
Prozesse die Bleiverbindungen wiedergewinnen 
lassen, sind die Nachteile der Zinkfällung nicht 
behoben. U. S. A. P. Nr. 642 767 vom 6. Februar 
1900. B. 


ANORGANISCHE VERBINDUNGEN. 


Streets Verfahren zur Herstellung von 
Chromoxyd (D. R.-P. Nr. 109824, vom ıı. Juni 
1899) ist sowohl an sich wie auch dadurch be- 
achtenswert, dass bei dieser Methode neben 
dem Chromoxyde auch das Alkali der Chromate 
als Hydrat gewonnen werden kann. Bei 
der alten Darstellungsmethode, Reduktion der 
Chromate durch Schwefel, geht das Alkali in 
wertloses Sulfat über. Die Entstehung von 
Chromoxyd bei der Elcktrolyse von Chromaten 
ist zwar schon beobachtet worden, doch wenn 
man z. B. eine Alkalichromatlösung in der Kälte 
vermittelst Platinelektroden elcktrolysiert, so 
erhält man trotz ziemlich erheblichen Energie- 
aufwandes®"ur sehr geringe Ausbeuten an Oxyd. 
Auch durch Erhöhung der Temperatur bis auf 
70 oder 800 C. wird die Ausbeute nur gering 
erhöht. 


1900.] 


Ersetzt man gemäss der vorliegenden Er- 
findung die Platinkathode durch eine Qucck- 
‚silberkathode und erhält den Elektrolyten auf 
einer Temperatur zwischen 70 und 80° C., 
so tritt sofort Bildung von Chromoxyd ein, 
welches im Elektrolyten suspendiert bleibt. 
Z.B. cine wässerige, zehn (gewichts-) prozentige 
Chromatlösung wird unter Zuführung einer 
70 bis 80° C., entsprechenden Wärme, am 
zweckmässigsten ohne Anwendung eines Dia- 
phragmas, celektrolysiert: Spannung 4 Volt; 
Stromdichte auf der Quecksilberkathode 5 Amp. 
pro Quadratdecimeter, auf der Platinanode 
400 Amp. pro Quadratdecimeter. Der elektro- 
lytische Vorgang lässt Natriumamalgam entstchen, 
welches die Chromsäure energisch zu Chrom- 
oxyd reduziert, das sich bei der Temperatur 
der Flüssigkeit (70 bis 80° C. vermehrt durch 
die bei der Oxydation des Natriums frei 
werdenden Kalorien) nicht in die gebildete 
Natronlauge zurückzulösen vermag. Die an sich 
sehr rasch und gut verlaufende Reaktion wird 
noch gefördert durch die Bewegung, welche 
im Elektrolyten einerseits durch die Wärme, 
anderseits die am Quecksilber sich entbindenden 
Gasbläschen hervorgerufen wird. | 


Aus einer Natriumchromatlösung kann man 
durch Anwendung der verbesserten Arbeits- 
bedingungen den Chromgchalt quantitativ als 
Chromoxyd ausscheiden. Die Erschöpfung des 
Bades ist absolut: die anfänglich gelbe Färbung 
des Elektrolyten bleicht allmählich bis zur Farb- 
losigkeit, und besteht dann die Flüssigkeit aus- 
schliesslich aus Natronlauge, deren Konzentration 
derjenigen der anfänglichen Chromatlösung ent- 
spricht. | 
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Das gleiche Ergebnis wird beim Ersatz des 
Chromates durch Bichromat erhalten. 


Führt man die Elcktrolyse mit Chromat aus, 
so kann man dem Bade im Maasse der Aus- 
scheidung von Oxyd Bichromat zuführen, welches 
sich unter Chromierung einer entsprechenden 
Alkalimenge zu Chromat reduziert. Diese Bi- 
chromatzufuhr findet ihre Grenze nur in der 
Konzentration, in welcher man die Alkalilauge 
verwerten will. 


Man kann das Bichromat auch durch cine 
Batterie von Elcktrolysatoren cirkulieren lassen, 
derart, dass sie an einem Ende ein-, am anderen 
Ende austritt. Die Cirkulationsgeschwindigkeit, 
sowie die anfängliche Konzentration des Bi- 
chromatstromes bestimmen sich nach der Anzahl 
der die Batterie zusammensetzenden Elektro- 
lysatoren so, dass der letzte eine farblose Lauge 
austreten lässt. 


Die Trennung des Chromoxydes von der 
Alkalillauge wird bewirkt. durch Setzenlassen 
und Dekantieren oder auf andere geeignetc 
Weise. 

Auch die Platinanode kann durch eine Queck- 
silberanode ersetzt werden. In diesem Falle 
bildet sich auf der letzteren unlösliches Queck- 
silberchromat, welches sich durch blosse Strom- 
umkehrung in Quecksilber und Chromoxyd zer- 
legen lässt. 


Gleichgültig, welches Material man als Anode 
zur Anwendung bringt, die Erhöhung der Aus- 
beute wird ausschliesslich durch die Anwendung 
von Quecksilber als Kathode erreicht, und bildet 
die Anwendung der Quecksilberkathode den 
wesentlichen Punkt der Erfindung. 


NEUE BÜCHER. 


Anton von Kerpelys Bericht über die Fortschritte der 
Eisenhütten- Technik im Jahre 1895. Herausgegeben 
von Th. Beckert, Direktor der Königl. Maschineubau- 
und Hüttenschule in Duisburg. Neue Folge. 12. Jahr- 
gang. (Der ganzen Reihe 32. Jahrgang.) Mit 155 Ab- 
bildungen im Texte. Verlag von Arthur Felix, Leipzig. 


Der durch die Gründlichkeit seiner Bearbeitung 
und Uebersichtlichkeit in der Anordnung des Stoffes 
wohlbekannte Bericht behandelt in dem vorliegenden 
Bande die Fortschritte des Jahres 1895. Der jetzige 
Herausgeber fand bekanntlich bei Uebernahme der Be- 
arbeitung vor längeren Jahren so grosse Rückstände 
vor, dass es ihn grosse Anstrengungen kostet, den 
Bericht so zu fördern, dass er in kürzerer Zeit nach 
Schluss des betreffenden Jahres erscheinen kann. Es 
wäre jedoch zu wünschen, dass auch die Verlagsbuch- 
handlung einige Anstrengungen machen würde, den 
Herrn Herausgeber in seinem Bestreben lebhafter zu 


unterstützen, indem sie ihm, wie dies in ähnlichen 
Fällen von anderen Verlagsbuchhandlungen geschehen 
ist, für die Aufräumungsarbeiten eine Zeitlang besondere 
Hilfskräfte und Hilfsmittel zur Verfügung stellt. An 
Anerkennung dafür würde es jedenfalls nicht fehlen, ’ 
da trotz des späten Erscheinens das Urteil über diesen 
Bericht ein einstimmig günstiges ist. B. 


Beiträge zum Problem des elektrischen Fernsehens. 


R. Ed. Liesegang. Zweite Auflage. Selbstverlag, 
Düsseldorf. 1899. 228 Seiten mit 25 Figuren. Preis 
3 Mk. 


Das Buch enthält eine populär gehaltene geschicht- 
liche Darstellung der Entwicklung des elektrischen 
Fernsehens in den Kapiteln: Photoelektrizität, Einfluss 
des Lichtes auf das elektrische Leitvermögen des Selens 
und anderer Körper, Radiophonie, Einfluss des Lichtes 
auf elektrische Entladungen, Licht und Magnetismus, 
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Allgemeines über Instrumente zur Uebertragung des 
ILansenbildes, Geschichte der phototelegraphischen Ver- 
fahren, Andere Licht- 
Das Buch sei den Interessenten empfohlen. 


Verwendungen elektrischer 
wirkungen. 
Da es jedoch ausserhalb des Rahmens dieser Zeitschrift 
liegt, kann auf eine genauere Besprechung nicht ein- 


gegangen werden. H.D. 

Leitfaden für Eisenhüttenchemiker. Von Th. Beckert, 
Hütteningenieur und Direktor der Königl. Maschinen- 
bau- und Hüttenschule in 
Julius Springer in Berlin. 


Duisburg. Verlag von 

Der vorliegende Sonderabdruck aus Lunge-Böck- 
mann, Chemisch-technische Untersuchungsmethoden, 
vierte Auflage, befasst sich mit der Untersuchung der 
Rohstoffe und Erzeugnisse der Eisenhütten; er berück- 
sichtigt also vorwiegend 


diejenigen Untersuchungs- 


methoden, welche wirklich Eingang in die Praxis ge- 
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funden und sich dort ihrer Genauigkeit, sowie der 
Geschwindigkeit der Ausführung wegen bewährt haben. 
Der Herr Verfasser steht als Direktor einer Fachschule 
für die Eisenindustrie mit der Praxis in den regsten 
Beziehungen, und ist sein Urteil daher für jeden mit 
metallurgischen Untersuchungen beschäftigten Chemiker 
von grösstem Werte. Auch dem im wissenschaftlichen 
Laboratorium thätigen Chemiker sei die vorliegende 
Arbeit dringend empfohlen, da sie ihm ein Bild der 
Arbeitsmethoden bietet, ın denen 
der Arbeitsweise oft ganz be- 
deutende Werte abhängen, in denen aber noch eine 


andere, in 


von Laboratorien 


von der Genauigkeit 


meistens 
weniger berücksichtigte Bedingung zu erfüllen ist, näm- 
lich die gestellten Fragen in der denkbar kürzesten 
Zeit ohne Einbusse an Zuverlässigkeit zu beantworten. 
B. 


wissenschaftlichen Laboratorien 


PARISER WELT-AUSSTELLUNG. | 


Herr Direktor Bocquet von der „Revue Tech- 
nique“ macht den Mitarbeitern und Lesern unserer 
Zeitschrift folgendes schätzenswerte Anerbieten: 


„Ich beehre mich, Ihnen hierdurch mitzuteilen, 
dass ich für die Dauer der Weltausstellung ein 
Spezial-Bureau meiner technischen Zeitschrift 

99 avenue de la Bourdonnais 
gegenüber dem Ausstellungsplatze errichtet habe. 


Auf diesem Bureau werden Sie, Ihre Mitarbeiter 
und Leser jedwede erwünschte Auskunft finden und 


Ihre Korrespondenz in Empfang nehmen und machen 
können. gez.: Bocquet.“ 


Wir verfehlen nicht, auf dieses gewiss dankens- 
werte Anerbieten der Direktion der „Revue Tech- 
nique“ besonders aufmerksam zu machen und gleich- 
zeitig den Herren Ausstellern die uns in jeder Beziehung 
als hervorragend bekannte Zeitschrift als Publikations- 
Organ nicht nur für Inserate, sondern auch für Mit- 
teilungen in dem redaktionellen Teile angelegentlichst 
zu empfehlen. Die Redaktion. 


VEREINSNACHRICHTEN. 


Deutsche Elektrochemische Gesellschaft. 


Anmeldungen zur Mitgliedschaft sind satzungs- 
gemäss an den ersten Vorsitzenden, Herrn Professor 
Dr. van’t Hoff, Charlottenburg, Uhlandstr. 2, 
zu richten; die Anmeldungen müssen von einem Mit- 


glied der Gesellschaft befürwortet sein. 


Zahlungen werden ausschliesslich an den Schatz- 
meister, Herrn Dr. 
Cassel, erbeten. 


Marquart, Bettenhausen- 


Alle anderen geschäftlichen Mitteilungen wolle man 
an die Geschäftsstelle der Deutschen Elektro- 
chemischen Gesellschaft, Leipzig, Mozartstr. 7, 
richten. 


Die Versendung der Vereinszeitschrift geschieht durch 
die Verlagsbuchhandlung unter deren Verantwortlichkeit. 
Beschwerden über etwaige unregelmässige Zustellung der 
Vereinszeitschnift sind möglichst bald an die Ge- 
schäftsstelle zu richten. Es ist nicht möglich, Hefte un- 
entgreltlich nachzuliefern, deren Fehlen nach Monaten 


oder erst am Jahresschlusse angezeigt wird. 


An die neu eintretenden Herren Mitglieder wird die 
Vereinszeitschrift erst nach Zahlung des Mitglied- 
beitrages geliefert. 


Aufgenommene Mitglieder. 
Nr. 746. Neave,George B., Westfield Cottage, Dundee, 
N.B., Grossbritanien, 


» 747. Slack, D. H., National and Provincial Bank, 
88 Cromwell Rd., St. Kensington, Loudon. 
„ 748. Guggenheimer, Dr. Siegfried, Assistent 
der physik. Abt. des phvs. Vereins, Frauk- 
furt a. M., Stiftstrasse 32. 
Adressenänderungen. 
. Nr. 510. von Wirkner, jetzt: Direktor der Elektro- 
chemischen Industrie, Gesellschaft m. b. H., 
Dellbrück bei Köln. 
» 593. Hess, jetzt: Billingsfors (Schweden). 
» 599. Pauli, jetzt: konsultierender Hütteningenieur 


der Firma A. Goerz & Co. Ltd., Johannes- 
burg, Witwatersrand Goldfields 2 A.-R., 
P. O. Box 1961t. 


Verantwortlicher Redakteur: Professor Dr. W. Borchers = Aachen: 


€ 


Druck und Verlag von Wilhelm Knapp in Halle a. S. 
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VI. Jahrgang. 


DAS PHYSIKALISCH-CHEMISCHE LABORATORIUM DER GROSSHERZOGLICH 
HESSISCHEN LANDES-UNIVERSITÄT GIESSEN. 
Von Prof. Dr. K. Elbs. 


as im Jahre ı8gı an der Universität 
Giessen gegründete physikalisch- 
chemische Laboratorium 
nächst 


war zu- 


Arbcitsraum 
möglichst zweckmässig eingerichteten Korridor 
des chemischen Universitäts - Laboratoriums unter- 
gebracht. Schon unter dem ersten Vorstande, 
Prof. Dr. E. Beckmann, wurde mit der Auf- 
stellung von Plänen für ein selbständiges neues 
Laboratorium begonnen, welches mit dem neu 
zu errichtenden physikalischen Institute unter 
ein Dach kommen sollte. Unter Prof. Dr. E. Lell- 
mann, Prof. Beckmanns Nachfolger, fand die 
Ausarbeitung der Pläne bis in die Einzelheiten 
und die Bewilligung der Mittel für den Neu- 
bau des physikalischen und des physikalisch- 
chemischen Institutes durch die Landstände statt. 
Als der Verfasser im Frühjahr 1894 die durch 
den frühen Tod Prof. Lellmanns verwaiste 
Stellung übernahm, handelte es sich nur noch 
um die Pläne für die innere Einrichtung des in 


in einem als 


seinen baulichen Anlagen schon endgültig fest- 
gestellten Hauses. 

Verschiedene Umstände, worunter die Be- 
rufung des Professors der Physik, Dr. F. Him- 
stedt, nach Freiburg i. B., wohl der wichtigste 
war, verzögerten die Ausführung des Neubaues, 
so dass mit der inneren Einrichtung des Roh- 
baues erst im Jahre 1898 begonnen werden 
konnte. Inzwischen war das physikalisch- 
chemische Institut vorübergehend in die durch 
Errichtung eines neuen hygienischen Institutes 
frei gewordenen klassischen Räume des alten 
Liebigschen Laboratoriums übergesicdelt, wo- 
durch die Anzahl der verfügbaren Arbeitsplätze 
von Io auf ı8 wuchs und die Möglichkeit ge- 
boten wurde, der Elektrochemie mehr Berück- 
sichtigung zu schenken, wofür sich ein dringendes 
Bedürfnis herausgestellt hatte. Diese Erfahrung 
gab Veranlassung, das neue Laboratorium mit 
möglichst vollkommenen Einrichtungen für elektro- 
chemische Arbeiten auf anorganischen und 
organischem Gebiete auszustatten, selbst auf die 


‘durch Gasöfen Vorsorge getroffen. 


Gefahr hin, dass andere chemische Arbeits- 
richtungen dadurch etwas in den Hintergrund 
traten. 

Uebrigens steht diese Ausgestaltung in bestem 
Einklang mit der Thatsache, dass bestimmungs- 
gemäss in dem neuen Institute vornehmlich auf 
dem Gebiete der physikalischen und organischen 
Chemie gearbeitet werden soll. 

Bezogen wurde das neue Institut im Sommer 
1899. Ein Lageplan des Baues (siehe Fig. 164) 
zeigt zugleich die Verteilung der Räume für 
die beiden unter einem Dache untergebrachten 
Institute; etwa ein Drittel trifft auf das physi- 
kalisch-chemische Laboratorium, zwei Drittel auf 
das physikalische Institut, derart, dass der nörd- 
liche Flügel und ein kleiner Teil des Mittelbaues 
das Laboratorium, der grösste Teil des Mittel- 
baues und der Südflügel das physikalische Institut 
beherbergen; die beiden Instituten gemeinsamen 
Räume liegen im Sockelgeschoss.. Die Not- 
wendigkeit, das chemische Laboratorium mit 
seinen Ausdünstungen möglichst vollkommen 
vom physikalischen Institute zu trennen, liess 
sich durch eine derartige Einteilung leichter er- 
reichen, als durch eine Uebereinanderlegung 
der beiden Institute, die sonst manche Vorteile 
geboten hätte. | 

Ein im Sockelgeschoss gelegenes Kesselhaus 
für Niederdruckdampfheizung (Käufer, Mainz) 
besorgt die Heizung des ganzen Gebäudes; für 
gelegentliche Heizung des Lesezimmers (Nr. 77), 
sowie der Arbeitszimmer des Direktors (Nr. 77) 
und des ersten Assistenten (Nr. 28) zu Zeiten, 
wo die Dampfheizung ausser Betrieb steht, ist 
Die Woh- 
nungen des Assistenten und des Dieners im 
oberen Stockwerke haben ÖOfenheizung. 

Das Laboratorium ist angeschlossen an die 
städtische Hochdruckwasserleitung von 6 Atmo- 
sphären Ueberdruck. 

Leuchtgasleitung befindet sich nicht im Labo- 
ratorium, sondern nur Heizgasleitung, da aus- 
schliesslich elektrische Beleuchtung eingeführt ist. 
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Im Sockelgeschoss liegt die kleine elektrische ganzen Gebäudes zu übernehmen ; ferner dient sie 

Centrale, in welcher ein Deutzer Gasmotor von zur Ladung einer Akkumulatoren-Lichtbatterie 
S.X - pet. Sickharter 

AS, Kaffee 


leen 


"ZA LTE ELSE E 


8 


ULE 


| 
| 
I 


= Canen Ae = 
== SF 
= = 
mm) 

un Nanrbeublimen A Aula => 
== == 
=> == 
=> Se 
S = 
SCH , | == 


| 


in 


a 


E EEN 


Öhysihalich- 
Chermachen 


5% 


Neubau des physikalisch-chemischen Instituts zu Giessen. Gartenanlage. (Maassstab 1: 600.) 
Fig. 164. 


16 PS cine Gleichstromdynamo von 12 K.W. bei (Aktiengesellschaft Hagen), welche aus 38 Zellen 
einer mittleren Spannung von 70 V. antreibt. mit einer Kapazität von 540 A.-St. bei 
Diese Dynamo vermag die Beleuchtung des 180 A. höchster Entladestromstärke besteht; 
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schliesslich liefert sie Strom für den Betrieb von 
Umformern, welchen die Aufgabe zufällt, die 
Arbeitsbatterieen beider Institute zu laden. 

Die Pläne Fig. 165, 166, 167 und 168 
geben eine Uebersicht der Einteilung des physi- 
kalisch-chemischen Laboratoriums. 

Fig. 165, Sockelgeschoss: z Akkumulatoren- 
und Umformerraum, 2 Spülraum, 3 Werkstätte, 
4 feuersicherer Raum, 5 Durchgang, 6 Ver- | RT e 
brennungszimmer, 7 gasanalytisches Zimmer, T (agaang 
A Kammer für den Eisschrank, 9 Keller, #4 | 
z0 Durchgang, zz Dunkelzimmer, z2 Schiess- 
raum mit Vorhalle. 

Fig. 166, Erdgeschoss: z3 Lesezimmer, 
74 Chemikalienausgabe, z5 Abort, z6 Warte- 
zimmer, 77 Arbeitszimmer des Direktors, 78 Hör- 
saal, 79 Vorbereitungszimmer, 20 Sammlung. 

Fig. 167, Obergeschoss: 22 Wagenzimmer, 
23 Spülraum, 24 Abort, 25, 26, 27, 29 Labo- 
ratorien, 28 Arbeitszimmer des ersten Assi- 
stenten. 

Fig. 168, Dachgeschoss: 30 Zimmer für 
Messungen. Ausserdem befinden sich hier noch 
einige Vorratsräume, sowie die Dienstwohnung 
des ersten Assistenten und die Wohnung des 


(Maassstab ı: 300.) 
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Das flache Dach ist durch eine Treppe zu- | 
gänglich und mit einer Zapfstelle für Gas und 
Wasser versehen, um hier oben gelegentlich 
Versuche ausführen zu können. 

Der Arbeitsstrom für elektrochemische Zwecke 
wird von einer Akkumulatorenbatterie (Elektrizi- 
täts-Gesellschaft Gelnhausen) im Raum Nr. 7 ge- 
liefert, welche aus neun nacheinander geschalteten 
Zellen von je 1200 A.-St. mittlerer Kapazität 
und 590 A. höchster Entladestronstärke besteht. 
Die o Zellen sind in 3 Gruppen zu 2, 3 und 
4 Zellen abgeleitet (Fig. 169), so dass mittels | 
4 Kabeln Ströme von 4, 6, 8, Io 14 und ı8V. i 
entnommen werden können. mi 
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Sockelgeschoss. 


Im Akkumulatorenraum hat ausserdem die 
Batterie des alten Laboratoriums, g Zellen (Geln- eem 
hausen) mit 136 A.-St. mittlerer Kapazität und W871 
60 A. höchster Entladestromstärke und der näm- 
lichen Gruppierung wie die grosse Batterie, 
Platz gefunden. Das allgemeine Schaltbrett, das 
einzige des Laboratoriums, ist so eingerichtet, 
dass die kleine Batterie für Ladung und Ent- 
ladung an Stelle der grossen eingeschaltet werden 
kann und dass ausserdem eine Nachladung 
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einzelner ungleich beanspruchter Gruppen der 
grossen Batterie von ihr aus angeht. Denn bei 
der völligen Freiheit, mit welcher jeder Prakti- 
kant die sechs verschiedenen Spannungen, wie 
sie ihm die vierdrähtige Arbeitsleitung an jeder 
Zapfstelle zur Verfügung stellt, benützt, ist eine 
ungleichmässige Entladung selbstverständlich; 
doch fällt dieser Uebelstand nicht so sehr ins 
Gewicht, da durch die vielseitige Benutzung ein 
leidlicher Ausgleich eintritt. Gesamtladung und 
Nachladung erfolgt gewöhnlich nach 3 Arbeits- 
tagen, innerhalb welcher Frist durchschnittlich 
folgender Verbrauch stattgefunden hat: 


Grundriss des Erdgeschosses. 
Fig. 166. 
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Aus der Leitung zu 4 V. 6V., BN. 
verbraucht an A.-St. 183, 186, 156. 

Es ist also der Gesamtbatterie durch den 
unten beschriebenen Umformer erst Strom zu- 
zuführen bis zur Gasentwicklung in der am 
wenigsten beanspruchten Gruppe; die weitere 
Ladung erfolgt von der kleinen Batterie aus, 
indem diese mit ihrer Gesamtspannung unter 
Benutzung eines geeigneten Widerstandes gegen 
die nachzuladenden Gruppen der grossen Batterie 
geschaltet wird. Die Ladung der kleinen Batterie 
geschieht schliesslich durch den Umformer mit 
solcher Einstellung, dass dieser anfänglich 
100 A. liefert, mit fortschreitender Ladung in- 
folge der steigenden Gegenspannung absinkend 
bis auf 20 A. 
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Zur Ladung der Batterieen ist in einer kleinen 
Kammer neben dem Akkumulatorenraum ein, 
bereits erwähnter, Gleichstrom - Umformer aufge- 
stellt, der aus der Lichtleitung gespeist wird 
mit Strom von 70V. bei roo A. und einen 
Ladestrom von 20 bis 25 V. bei 200 A. liefert, 
also einen Nutzeffekt von rund 60 Da besitzt. 
Um nicht den ganzen Strom erst in mechanische 
und dann wieder in elektrische Energie um- 
formen zu müssen und also mit kleineren 
Maschinen auszukommen, ist folgende Einrichtung 
getroffen: In den Stromkreis (Fig. 170) ist ein 
Nebenschluss-Gleichstrommotor für 45 V. ein- 


Grundriss des Obergeschosses. 
Fig. 167. 
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geschaltet, welcher den durchfliessenden Strom 
auf 70 — 45 = 25 V. Spannung herunterbringt; 
mit diesem "Motor ist eine Nebenschlussdynamo 
für 25 V. unmittelbar gekuppelt und mit der 
Hauptladestromleitung parallel geschaltet, so 
dass sich der auf 25 V. heruntergebrachte Strom, 
welcher durch den Motor fliesst, und der Strom 
der Dynamo für den Ladezweck addieren, wie 
dies die Fig. 170 veranschaulicht. 

Zwei weitere Umformer sind im Vorbereitungs- 
zimmer (Nr. 79) aufgestellt. Bei einem (von 
Gebrüder Fraas, Wunsiedel) treibt ein 7ovoltiger 
Elektromotor von je PS eine kleine Universal- 
dynamo an, deren Einrichtung verschiedene 
Aenderungen des Magnetfeldes und die Abnahme 
von Gleichstrom, Wechselstrom und Drehstrom 
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gestattet. Der andere, ein Geschenk der Firma 
Pfanhauser, Wien, besitzt gleichfalls einen 
zovoltigen Motor zum Betriebe einer Neben- 
schlussdynamo, welche bei 4 V. 6o A. liefert und 
bei Versuchen mit Akkumulatoren ein bequemes 
Laden einzelner Zellen gestattet. Die kleine 


Grundriss des Dachgeschosses. 
Fig. 168. 


(Maassstab 1: 300.) 


Dynamo des alten Laboratoriums (6 A. bei 
ıo bis ı8 V.) findet als Motor Verwendung. 


(un 2004, 25 V. 


Fig. 170. 


Das Schaltbrett für Ströme von 70V. — 
Lichtleitung — ist im Maschinenraum unter- 
gebracht; die sämtlichen Schaltvorrichtungen und 
festen Messapparate für Arbeitsstrom sind auf 
einem grossen Schaltbrett vereinigt, das an der 
Aussenwand des Akkumulatorenraumes Nr. 7 steht. 

Alle Leitungen zu 70 V. sind in Bergmann- 
rohren verlegt, alle Arbeitsleitungen dagegen in 
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Form doppelt übersponnener, freiliegender Kabel. 
Entsprechend der Gruppeneinteilung der Arbeits- 
batterie sind sämtliche Arbeitsleitungen, mit einer 
einzigen Ausnahme, vierdrähtig; die Zapfstellen 
erhalten demgemäss vier grosse, auf einer 
Marmorplatte montierte Klemmen und gestatten 


Fig. 169. 


nach Belieben die Abnahme von Strömen mit 
einer Spannung von AN, GN, BN, io V, 
14 V. und 18 V. und einer höchsten Stromstärke 
von 25 A. Derartige Zapfstellen befinden sich 
an den meisten Abzügen, an sämtlichen elektro- 
chemischen Arbeitsplätzen und am Experi- 
mentiertisch im Hörsaal; dieser besitzt ausser- 
dem eine zweidrähtige Zapfstelle für ı8 V. und 
200 A., sowie eine für 70 V. und 25 A. Je 
eine Zapfstelle für 18 V. und 200 A. zum Be- 
triebe kleiner Widerstandserhitzungsöfen liegt 
in den Räumen Nr. 6 und Nr. 7; diese Punkte 
können auch durch einen Umschalter mit der 
Lichtleitung verbunden werden und gestatten 
dann eine Entnahme von roo A. bei 70 V. für 
Versuche mit kleinen Bogenlichtöfen. Alle elektro- 
chemischen Arbeitsräume sind noch mit einzel- 
nen Zapfstellen für 7ovoltigen Strom von 2A. 
versehen und sämtliche Räume unter sich ver- 
bunden durch eine Blindleitung, welche 50 A. 
Belastung zulässt. Keine einzelne Zapfstelle ist 
mit einer Sicherung versehen; solche liegen nur 
in den dickeren Leitungen von Ioo A. aufwärts. 
Die Einrichtung der elektrischen Centrale samt 
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der Beleuchtungsanlage stammt von der Allge- 
meinen Elektrizitätsgesellschaft Berlin - Frankfurt 
a. M., die Arbeitsstromanlage von Siemens 
& Halske, Berlin-Frankfurt a. M. 

Im physikalischen Institut hat eine Normal- 
uhr Aufstellung gefunden, die den Gang einer 
Anzahl elektrischer Uhren regelt, wovon sich 
eine im Hörsaal des Laboratoriums befindet. 

Werkstätte sind mit 
dem Laboratorium telephonisch verbunden, cin 
weiteres Telephon ist an die städtische Fern- 


und Maschinenhaus 


sprechleitung angeschlossen. 

Der Hörsaal besitzt die gewohnte moderne 
chemische Einrichtung, indirekte Bogenlicht- 
beleuchtung, Verdunkelungsvorrichtung und Pro- 
jektionseinrichtung;, er enthält 36 Sitzplätze. 

In sämtlichen Räumen unterscheidet sich die 
Bauart der Abzüge, die Versorgung mit Wasser 
und Heizgas, sowie die Abwasserleitung und 
Ventilation in nichts Wesentlichem von der- 
jenigen neuerer chemischer Laboratorien; das 
Nämliche gilt für die Arbeitstische, abgesehen da- 
von, dass jeder elektrochemische Tisch neben dem 
Aufsatz für Reagenzflaschen einen Aufbau be- 
sitzt, dessen drei Stockwerke Widerstand, Volt- 
meter und Amperemeter aufnehmen, während 
seitlich die Zapfstelle liegt. Die 6 Abstufungen 
der Spannung dcs Arbeitsstromes erlauben es, 
mit einem Widerstand von rund 0,6 Q behufs 
Regulierung der Stromstärke bei 


Elektrolysen auszukommen, zumal ein Wechsel 


fast allen 


der Spannung mühelos in wenigen Augenblicken 
während eines Versuches angeht. Im Laufe 
eines nunmehr zweisemestrigen Betricbes hat 
sich die 
bequem und ausreichend, sowie bei aller Einfach- 
heit als hinreichend sicher bewährt. 


Versorgung mit Arbeitsstrom als 
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Im Laboratorium I (Nr. 25 des Planes auf 
Seite 528) befinden sich ausser der Arbeitsstätte 
des zweiten Assistenten Io Arbeitstische für 
Elektrochemiker und 2 für Organiker, im 
Laboratorium IHI (Nr. 27) 8 Tische für Elektro- 
chemiker; Laboratorium H (Nr. 26) enthält 
13 Arbeitstische für Analytiker, sowie 2 für 
Organiker, so dass dem Institute 13 Plätze für 
Anfänger, ı8 für Elektrochemiker und 4 für 
Organiker zu Gebote stehen, welche speziell für 
ihren Zweck eingerichtet sind; hierbei ist nicht 
zu vergessen, dass die Einrichtung der elektro- 
nicht nur für 
Elektrochemiker, sondern auch für jeden fort- 
geschritteneren Praktikanten geeignet macht, 
einerlei, ob er aufanorganischem oder organischem 
Gebiete arbeitet. Das Laboratorium IV (Nr. 29) 
ist eigentlich als allgemeiner Arbeitsraum für 
präparative Zwecke und als Schwefelwasserstoff- 
zimmer bestimmt, muss aber zeitweise an zwei 
Nachmittagen der Woche auch als Raum für 
Medizinerpraktikum dienen, weshalb in 
demselben 8 Arbeitstische untergebracht sind, 
an denen 2o Praktikanten unterrichtet werden 
können. 

Das Messzimmer Nr. 30 im Dachgeschoss ist 
bestimmt für die gewöhnlichen elektrochemischen 
und physikochemischen Messungen, sowie für 
die häufig notwendige Eichung der billigen 


chemischen Arbeitsplätze sie 


ein 


technischen Strom- und Spannungsmesser, wie 
man sie im Laboratorium bei präparativen 
Arbeiten braucht. Es ist bei der Ausstattung 
von vornherein der Vorteil in Betracht gezogen, 
dass das unter demselben Dache befindliche und 
mit Messeinrichtungen jeder Art vorzüglich aus- 
gerüstete physikalische Institut in allen be- 
sonderen Fällen nachbarlich aushelfen kann. 


REPERTORIUM. 


ALLGEMEINE ELEKTROCHEMIE. 


Experimentalbeitrag zur Theorie des os- 
motischen Druckes. K. Schreber. Zeitschr. 
phys. Chem., 28, 79—96. Die Arbeit liefert 
die experimentelle Prüfung eines Konsequenz- 
schlusses, den man ziehen muss, wenn man 
die kinetische Betrachtungsweise, die mit Recht 
auf die Gase angewendet wird, auch auf dic in 
Lösung befindlichen Moleküle und lonen an- 
wendet. Bei den Gasen muss man zwischen 
dem von der ungeordneten Bewegung der 
Moleküle herrührenden Druck, dem Gasdruck, 


und einem anderen Druck, dem Winddruck, 
unterscheiden. Zerlegt man die Geschwindigkeit. 
der Gasmoleküle in drei Komponenten, so müssen 
die Mittelwerte der Quadrate dieser Komponenten 
für eine grosse Anzahl von Molekülen unter- 
einander und dem dritten Teil des Quadrats 
der Geschwindigkeit gleich sein 


g2 = n? — g2 == Tes, 


3 
Uebt das Gas noch einen Winddruck aus, 
z. B. veranlasst durch ein Druckgefälle, so sind 
die Komponenten verschieden, doch kann man 
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das Koordinatensystem so verschieben, dass 
deren zwei gleich, die dritte aber grösser ist; 
in der Richtung dieser findet der Winddruck 
statt. In Lösung werden die Mittelwerte der 
Komponenten der Geschwindigkeiten der Ionen 
gleich sein, so lange keine Potentialdifferenz 
vorhanden ist. Bei Anwesenheit einer solchen, 
d. h. bei Elektrolyse, wandern die Ionen, und 
es müssen „lonenwinde“ auftreten. Schaltet 
man nun eine halbdurchlässige Membran ein, 
die für die Kationen undurchlässig ist, für 
die Anionen aber durchlässig, so muss auf 


der Seite der Anode, von der die Kationen - 


fortwandern, ein Druck, der lonenwinddruck, 
auftreten. Verfasser leitet zwei Gleichungen 
ab, eine streng richtige und eine einfache, 
nur angenäherte, die aber beide aussagen, 
dass der Winddruck dem Potentialgefälle und 
der Stromstärke proportional sein muss. Ferro- 
cyanzink- und Ferrocyankupfermembranen, in 


eine Thonzelle eingelagert, sind für die 
++ ++ , 
Kationen Cu und Zr, sowie für das Anion 


SO, undurchlässig, für K und NO, aber durch- 
lässig. Es muss also bei der Elektrolyse der 
Nitrate von Zink und Kupfer ein vermehrter 
Druck auf der Anodenseite, für Kaliumsulfat auf 
der Kathodenseite auftreten, für Kupfersulfat 
werden sich die JIonenwinddrucke vermutlich 
aufheben. Eine Membranthonzelle wurde in ein 
Gläschen gekittet und durch hydrostatischen 
Gegendruck die Verschiebung eines Meniskus in 
einer mit dem Anoden-, bezw. Kathodenraum in 
Verbindung stehenden Kapillare kompensiert. 
Die Messung des hydrostatischen Gegendruckes 
ergab die Grösse des Jonenwinddruckes. That- 
sächlich fand Verfasser qualitativ die Forderung 
der Theorie bestätigt, da bei der Elektrolyse 
des Kupfer- und Zinknitrates im Anodenraum, 
bei derjenigen des Kaliumsulfats im Kathoden- 
raum ein erhöhter Druck auftrat, bei Kupfer- 
sulfat jedoch kein messbarer Druck. Auch waren 
die Drucke, wie die Formeln fordern, propor- 
tional der Spannung und der Stromstärke. Je- 
doch zeigte sich, dass bei Anwendung verschie- 
dener Zellen die Druckgrössen ausserordentlich 
variierten; daraus zieht Verfasser den Schluss: 
„Da die kinetische Hypothese eine solche Ab- 
hängigkeit der Anwendung des osmotischen 
Druckes mit dem elektrischen Strom von der zu 
den Versuchen benutzten Zelle absolut nicht 
zu erklären vermag, so musste ich zu der Ücber- 
zeugung gelangen, dass diese Hypothese 
sicherlich nicht auf die Lösungen über- 
tragen werden darf.“ Eine Ueberschlags- 
berechnung des Druckes giebt einen etwa 
100000 mal kleineren Druck an, als thatsächlich 
beobachtet wurde, so dass cine Prüfung auf 
experimentellem Wege überhaupt ausgeschlossen 
zu sein scheint. Ohne Partei nehmen zu wollen, 


möchte Referent bemerken, dass es nicht richtig 
ist, aus einigen misslungenen Versuchen solche 
weitgchende Folgerung zu ziehen, zumal in 
diesem Falle, wo die chemischen Vorgänge an 
der für einige Substanzen als Mittelleiter diencn- 
den Membran noch völlig unbekannt sind. 


H.D. 


Eine Abänderung des von Nernst an- 
gegebenen osmotischen Versuches beschreibt 
C. Brown (Proc. Roy. Soc. Edinb 22, 439— 440), 
Der von Nernst (Theoret. Chem., S. 132. 
2. Aufl.) beschriebene Versuch besteht darin, dass 
reiner Aether und mit Benzol gesättigter Aether 
durch eine tierische, mit Wasser getränkte 
Membran getrennt werden. Da diese Membran 
wohl Aether hindurchlässt, jedoch kein Benzol, 
da Aether in Wasser löslich ist, Benzol aber 
nicht, so wird reiner Aether durch die Membran 
zur Benzollösung wandern. Verfasser benutzt 
als halbdurchlässige Wand eine Flüssigkeitsschicht 
ohne Membran. In einer Flasche wird auf den 
Boden Wasser mit Phenol gesättigt und Calcium- 
nitrat in Lösung, darüber Phenol mit Wasser 
gesättigt und über dieses als dritte Schicht 
wiederum Wasser mit Phenol geschichtet. Die 
Mittelschicht löst kein Calciumnitrat, sie wandert 
aber nach oben, weil durch sie hindurch das 
Wasser mit Phenol zur Wasser- Phenol- Calcium- 
nitrat-Lösung gezogen wird. H.D. 


Die Wirkung der Elektrizität auf das 
Wachstum der Pflanzen ist schon häufig 
Gegenstand theoretischer Erörterungen und prak- 
tischer Versuche gewesen, und es hat sich 
herausgestellt, dass eine solche zweifellos vor- 
handen ist. H. Euler (Oefvers. kon. Vetenskabs- 
Akad. Forhandl. Stockh. 1899, 609 — 629) stellt 
sich nach einer eingehenden Durchsprache der 
Litteratur die Frage, ob die durch atmosphä- 
rische Elektrizität gebildeten Gase (Ozon, Stick- 
stoffverbindungen), oder die etwa vom Boden 
aufgenommenen Körper (Wasserstoffsuperoxyd 
u.s. w.) von Einfluss auf das Wachstum von 
Bakterien sind, und kommt zu dem Resultat, 
dass die elektrischen Vorgänge in der Atmosphäre 
bakterienfreies Wasser nur unbedeutend in Bezug 
auf den Gehalt an gelösten Gasen verändern 
können, und dass daher eine Wirkung der Luft- 
elektrizität auf die in feuchten Leitern befind- 
lichen Pflanzenkeime nicht angenommen werden 


kann. H D 


METALLE. 


Ein elcktrolytisches Verfahren von Hilberg 
(D. R. P. Nr. 110403 vom 5. Februar 1898) zur 
Gewinnung von Metallen, wie Magnesium, 
aus ihren Halogenverbindungen unter Absaugung 
der sich entwickelnden Gase aus dem Raum 
über der Schmelze, zweckmässig unter Druck- 
verminderung, dadurch gekennzeichnet, dass 
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man den Schmelzfluss während der Zersetzung 
mit einer porösen, verhältnismässig starren und 
unverbrennlichen Deckschicht, am zweckmässig- 
sten aus Asbest, abgedeckt hält, bringt nichts 
weniger als cine Vereinfachung derartiger Ar- 
beiten. 


Trennung von Kobalt und Nickel. Coehn 
und Salomon gaben in einem Zusatzpatente 
Nr. 110615 vom a Februar 1899 zu ihrem 
Patente Nr. 102370 vom 4. März 1898 an, dass 
sich letzteres Verfahren in der Weise abändern 
lasse, dass man die Elektrolyse nicht dirckt, 
sondern indirekt zur Anwendung bringt. Dies 
ist erreichbar, und es gelingt, elektrolytisch ein 
Oxydationsmittel herzustellen, in welchem der 
Sauerstoff gerade das zur Oxydation des Kobalts 
— nicht aber des Nickels — ausreichende 
Potential besitzt. 

Wie Versuche lehrten, besitzen diese Eigen- 
schaft die Persulfate. Diese werden auf die be- 
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kannte, insbesondere von Elbs beschriebene 
Weise elektrolytisch hergestellt. Bei Zusatz 
eines Persulfats, z. B. Ammoniumpersulfat, zu 
dem Gemisch von Kobalt- und Nickellösungen 
fällt nur Kobalt, und zwar quantitativ aus. Der 
Vorgang ist im wesentlichen der gleiche wie 
im Hauptpatent. Während dort der elektro- 
lytisch entwickelte Sauerstoff direkt zur Oxy- 
dation des Kobalts verwendet wird, wird er 
hier zunächst im Persulfat aufgespeichert, und 
zwar gerade mit dem für die gewünschte 
Wirkung geeigneten Potential. Erwärmung ist 
zur Erhöhung der Reaktionsgeschwindigkeit wie 
bei der Oxydation durch Elektrolyse, so auch 
bei der Oxydation mit Persulfat von Vorteil. 
Sind die beiden Metalle nicht in Lösung, 
sondern als Hydroxyde vorhanden, so findet bei 
Zusatz von Persulfaten die höhere Oxydation 
ebenfalls nur für das Kobalt statt. Bei Zusatz 
von Säure löst sich das Kobalt nicht wieder 
auf, während das Nickeloxyd in Lösung geht. 


PARISER WELT-AUSSTELLUNG. 


Herr Direktor Bocquet von der „Revue Tech- 
nique“ macht den Mitarbeitern und Lesern unserer 
Zeitschrift folgendes schätzenswerte Anerbieten: 


„Ich beehre mich, Ihnen hierdurch mitzuteilen, 
dass ich für die Dauer der Weltausstellung ein 
Spezial-Bureau meiner technischen Zeitschrift 

99 avenue de la Bourdonnais 
gegenüber dem Ausstellungsplatze errichtet habe. 


Auf diesem Bureau werden Sie, Ihre Mitarbeiter 
und Leser jedwede erwünschte Auskunft finden und 


a 


Ihre Korrespondenz in Empfang nehmen und machen 
können. gez.: Bocquet.“ 


Wir verfehlen nicht, auf dieses gewiss dankens- 
werte Anerbieten der Direktion der „Revue Tech- 
nique“ besonders aufmerksam zu machen und gleich- 
zeitig den Herren Ausstellern die uns in jeder Beziehung: 
als hervorrageud bekannte Zeitschrift als Publikations- 
Organ nicht nur für Inserate, sondern auch für Mit- 
teilungen in dem redaktionellen Teile angelegentlichst 
zu empfehlen. Die Redaktion.. 


VEREINSNACHRICHTEN. 


Deutsche Elektrochemische Gesellschaft. 


Anmeldungen zur Mitgliedschaft sind satzungs- 
gemäss an den ersten Vorsitzenden, Herrn Professor 
Dr. van’t Hoff, Charlottenburg, Uhlandstr. 2, 
zu richten; die Anmeldungen müssen von einem Mit- 
glied der Gesellschaft befürwortet sein. 


Zahlungen werden ausschliesslich an den Schatz- 
meister, Herrn Dr. Marquart, Bettenhausen- 
Cassel, erbeten. 


Alle anderen geschäftlichen Mitteilungen wolle man 
an die Geschäftsstelle der Deutschen Elektro- 
chemischen Gesellschaft, Leipzig, Mozartstr. 7, 
richten. 


Die Versendung der Vereinszeitschrift geschieht durch 
die Verlagsbuchhandlung unter deren Verantwortlichkeit. 
Beschwerden über etwaige unregelmässige Zustellung der 


Vereinszeitschrift sind möglichst bald an die Ge- 
schäftsstelle zu richten. Es ist nicht möglich, Hefte un- 
entgeltlich nachzuliefern, deren Fehlen nach Monaten. 
oder erst am Jahresschlusse angezeigt wird. 

An die neu eintretenden Herren Mitglieder wird die- 
Vereinszeitschrift erst nach Zahlung des Mitglied- 
beitrages geliefert. 


Aufgenommene Mitglieder. 

Dittmar, Oscar, Elektrochemiker und Be- 
amter der Siemens & Halske A.-G., 
Wien III, Wassergasse 21. 

Erlwein, Dr. Georg, Vorstand der elektro- 
chemischen Abteilung der Firma Siemens 
& Halske, Berlin, Markgrafenstr. 94. 
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Adressenänderung. 


Nr. 37. Magdeburg, jetzt: Mülheim a. Rh. 


Verantwortlicher Redakteur: Professor Dr. W. Borchers in Aachen. Druck und Verlag von Wilhelm Knapp in Halle a. S. 


3. Mai 1900. 


UBER DIE SYNTHESE VON ORGANISCHEN SUBSTANZEN 
AUF ELEKTRISCHEM WEGE. 


Von Octave Dony- Hinault. 


(Aus dem Universitäts- Institut für physikalische Chemie in Göttingen.) 


Erste Mitteilung. 


nter den Synthesen von organischen 


Produkten, welche mit Hilfe des 
Stromes zu bewerkstelligen sind, 


kann man zwei Arten Reaktionen 
unterscheiden, je nachdem die entladenen lonen 
miteinander reagieren oder auf nicht ionisierte 


Nähe Elektrode 


vorhanden sind, eine chemische Wirkung aus- 


Substanzen, die in der der 
üben t). 


Ein Beispiel der ersten Art liefert die 


Kolbesche Reaktion: 
2CH, COO = C Hg +2CO,. 

Die Reduktion des Nitrobenzols ist eme Re- 
aktion der zweiten Art: 

C; H; NO, + 3 Hh = Cg H; NH + 2M,O. 

In der vorliegenden Arbeit werden nur die 
Reaktionen zwischen centladenen lonen und 
nicht ionisiertem Körper in Betracht kommen. 

Die Anzahl der bisher untersuchten Synthesen 
dieser Art ist sehr beträchtlich; doch sind die 
Ergebnisse verhältnismässig unbefriedigend ge- 


blieben. 


grosse Anzahl von verschiedenen und manch- 


Ja, es ist wohl den Forschern cine 


mal interessanten Synthesen auszuführen ge- 
lungen, nicht aber im allgemeinen Synthesen von 
glattem Verlaufe und guter Ausbeute zu ver- 
wirklichen. 

Darum sind die schon praktisch nutzbaren 
elektrolytischen Synthesen von organischen Pro- 
dukten in schr geringer Zahl. 

Diese geringen Erfolge sind vielleicht nicht 
im ganzen den speziellen Schwierigkeiten, welche 
die Natur der organischen Präparate hervorruft, 


zuzuschreiben, sondern dem unmethodischen 
Verfahren der Forschung. In der sehr voll- 
kommenen Zusammenstellung 9, welche wir 


W. Löb verdanken, hat der Verfasser darauf 

hingewiesen, dass man im allgemeinen über- 
1) Haber, Grundriss der techn. Klektroch., S. 508. 
2) Zeitschr. f. Elektrochemie, Bd. I, Nr. 14. 


haupt keine Beobachtung der Stromverhältnisse 
während der Elektrolyse vorgenommen hat. ln 
der That sind diese Stromverhältnisse gerade 
maassgebend für den Verlauf der stattfindenden 
Reaktionen. Ja, man kann sagen, dass jeder syn- 
thetische Prozess ganz bestimmte Stromverhält- 
nisse verlangt, und die methodische Erforschung 
dieser Probleme besteht nicht darin, dass man 
untersucht, welehe Synthesen bei unbestimmten 
Bedingungen entstehen mögen, sondern dass 
man die günstigen Verhältnisse für jede 
Synthese festzustellen sucht. 

Ein Fortschritt in dieser Richtung war also 


die Beobachtung der Stromdichte an der 
Arbeitselektrode, die seit einiger Zeit in der 
Mehrzahl der Arbeiten ausgeführt wird, ein Fort- 
schritt nämlich in dem Sinne, dass die Strom- 
dichte ein annäherndes Maass für die Wirkung 
des Stromes in der Nähe der Arbeits-Elektrode 
liefert. 

Nun aber ıst mehrmals darauf hingewiesen 
worden, dass die Spannung der Arbeits-Elck- 
trode und nicht die Stromdlichte der maassgebende 
Faktor für die chemische Wirkung der lonen 
ist. In dem vor der Deutschen Chemischen 
Gesellschaft am 24. Mai 1897 von Prof. Nernst 
gehaltenen Vortrag drückte er sich über diesen 
Punkt folgenderweisc aus: 

„Ein Punkt hat vielleicht bisher nicht die 


Der Druck, 


mit dem das abgeschiedene lon gasförmig ent- 


Beachtung gefunden, die er verdient. 


weicht oder die Konzentration, mit der es sieh 
löst, hängt lediglich von der Spannung ab, mit 
der man elektrolvsiert; mit anderen Worten, 
man kann die aktive Masse (im Sinne des Ge 
setzes der chemischen Massenwirkung von Guld- 
berg und Waage) in ganz beliebiger Weise 
durch Anwendung verschiedener polarisierender 
Kräfte 
weise in der Gewalt, das Chlor an der Anode 
70 


variieren. Wir haben cs also beispiels- 
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im Zustand einer mehr als homöopathischen 


Verdünnung auftreten oder aber mit Drucken, 
die nach Millionen von Atmosphären zählen, 
sich 


entwickeln und chemisch einwirken zu 


lassen. Es kann demgemäss nicht zweifelhaft 
scin, dass man bei der Herstellung organischer 
Präparate auf elcktrochemischem Wege 


möglichen Stufen der Chlorierung wesentlich 


alle 


durch Variationen der Spannung wird erzielen 
können.“ 


Auf dieser Grundlage veranlasste mich Herr 
Prof. Nernst, eine rationelle Untersuchung der 
elektrochemischen Synthesen organischer Sub- 
stanzen anzufangen. 
meiner Arbeitsweise 


Die Grundregel war 


also die folgende: Die Spannung an der Elck- 
trode ist maassgebend für die chemische Wirkung 


der entladenen lonen. 


Die Spannung muss an der Elcktrode, wo 
der Vorgang abläuft, gemessen werden, was 
die Einschaltung einer dritten Normalelektrode 
von konstantem Potential erfordert. Hier muss 
ich erwähnen, dass Haber bald darauf (1898) 
Versuche über die Reduktion des Nitrobenzols 
angestellt hat, in welchen er dieselbe Regel be- 
obachtet hat. Es ist ihm gelungen, die Ab- 
hängigkeit der chemischen Wirkung von der 
Spannung für diesen Fall zu beweisen; denn er 
konnte durch eine zweckmässige Vartierung der 
Spannung verschiedene Stufen der Reduktion in 
glatter Ausbeute darstellen. 


Die Methode. 
Die rationelle Erforschung der Vorgänge, 
wie wir sie vorher formuliert haben, verlangt 
cine allgemeine Untersuchungsmethode, welche 
uns in kurzer Zeit genaue Kenntnisse giebt 
über die Vorgänge, die durch die Entladung 


eines beliebigen lons in Gegenwart oner 
beliebigen, nicht dissociierten Substanz ver- 


laufen. 


Eine solche Methode, die uns unmittelbar 
Auskunft darüber erteilen kann, ob ein ent- 
nicht ionisiertes Produkt 
überhaupt wirken kann, und welches minimale 
Potential diese Wirkung verlangt, kann man 


ladenes lon auf Gun 


durch folgende Betrachtungen finden. 
Das Entladungspotential eines [ons ist für 
den Fall reiner Elektrolytlösungen bei unangreif- 
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barer Elektrode durch die Nernstsche Formel 


gegeben: 


I— RT log nat = 
n P 


Es ist also abhängig erstens von der Lösungs- 
tension des Entladungsproduktes, zweitens von 
der Konzentration der lonen in der Lösung. 

Die Entladungsspannung ist aber noch davon 
abhängig, in welchen Zustand das Ion übergeht!). 
Die Ionen können bei sehr verschiedenen Poten- 
tialen entladen werden, je nachdem sie in 
freien Zustand übergehen müssen oder eine 
Elektrode finden, auf die sie chemisch einwirken 
können. 

Aehnlich wirkt für den Fall unangreifbarer 
Elektroden die Anwesenheit von gelösten Sub- 
stanzen in der Nähe der Elektrode, mit welchen 
das Entladungsprodukt eine Verbindung ein- 
Jede organische Substanz, die 
mit den entladenen lonen in glatte Reaktion 
eintreten Nähe der 
Die Bedingung 
für die Verminderung des Potentials ist nur, 
dass die Reaktion zwischen abgeschiedenem lon 
und gelöster Substanz mit Verlust an freier 
Energie verläuft. 

Solche Reaktionen sind es gerade am 
häufigsten, die in guter Ausbeute mit Hilfe des 
Stromes sich bewerkstelligen lassen. 


gchen kann. 


in der 
Elektrode als cin Depolarisator. 


mag, wirkt also 


Nun liefert die Bestimmung der Zersetzungs- 
spannung, wie sie in Anlehnung an Le Blanc 
von Prof. Nernst, Glaser und Bose ausge- 
arbeitet worden ist, einen schr praktischen Weg, 
mit grosser Genauigkeit das Entladungspotential 
eines lons für beliebige Konzentration des 
Elektrolyten festzustellen. 

Wie sie sich für unseren Zweck eignet, wird 
sich am besten durch ein Beispiel erklären 
lassen. 

Es sei zu untersuchen die Möglichkeit, durch 
Elektrolyse von HCl-Lösung Chlorderivate des 
Phenols in guter Ausbeute herzustellen. Messen 
wir erstens den Zersetzungspunkt des Chlorions 
gegen Wasserstoff in reiner F7Cl/-Lösung der 
Konzentration C; = norm. HCI, wir finden für 
e = 1,31 Volt; zweitens den Zersetzungspunkt 
des C/-lons in einer Lösung derselben HCl- 
Konzentration und der Phenolkonzentration Cu, 


D Ostwald, Chem. Energie, II. Aufl., S. 998. 
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so finden wir jetzt den eigentümlichen Knick bei 
0,9 Volt. 

Diese Verminderung der erforderlichen Zer- 
setzungsspannnng ist das Kennzeichen einer 
glatten Reaktion zwischen dem Chlor und dem 
Phenol, und ausserdem bilden unmittelbar die 
ursprüngliche Spannung 1,31 und die niedrigere, 
welche die Gegenwart einer bestimmten Menge 
des Phenols Cu hervorruft, die Grenze eines 
Gebietes, auf welchem die günstige anodische 
Spannung für die Bildung der entstandenen 
Derivate liegt; zwischen 0,9 und ı,3 Volt, als 
anodische Spannung kann man eine quantitative 


z 
d BHDDDDDDD 


Fig. 171. 


Herstellung der Chlorderivate (wahrscheinlich in 
diesem Falle mehrerer Chlorderivate) erwarten. 


Versuchsanordnung. 

Die Untersuchung verlangt keine komplizierte 
Vorrichtung; die Anordnung setzt sich aus einer 
Vorrichtung für die Bestimmung der Zersetzungs- 
Spannung und einer anderen für die Elektrolyse 
zusammen (Fig. 171). 

Die Zersetzungsmessungen waren nach den 
Vorschriften von Bose ausgeführt. Sein Walzen- 
apparat für die Variierung der Spannung wurde 
durch einen langen Konstantandraht W mit 
(Juecksilberkontakt ersetzt. Alle Messungen der 
Spannung wurden durch Kompensation gegen 
einen Akkumulator ausgeführt, welcher von Zeit 
zu Zeit gegen ein Clark -Element geaicht wurde. 
Als Null-Instrument diente ein Edelmannsches 
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Galvanometer Æ mit seiner grössten Empfind- 
lichkeit. 

Die Stromstärken wurden für die Zersetzungs- 
messungen an einem dosenförmigen d'Arsonval- 
Galvanometer (G) von Keiser & Schmidt, 
Empfindlichkeit: ein Teilstrich == 4,6107 Amp. 
abgelesen. 

Während der Elektrolyse war dieses aus- 
geschaltet und der Strom in einem parallelen 
Zweige durch ein Amperemeter von Horn (/7) 
für kleine Stromstärke und ein Gewichtsvolta- 
meter (V) geschickt. 

Als Voltameter haben wir die Jod-, Knall- 
gas- und Silbervoltameter benutzt. 

Als Stromquelle war zu unserer Verfügung ` 
die Institutsbatterie von 72 Volt, deren Strom in 
einem primären Kreis eine Glühlampe L, den Regu- 
lierungsdraht W und den Rheostat W, durchfloss. 
Dieser Rheostat blieb am häufigsten ausgeschaltet. 


Der elektrolvtische Trog. 

Als Zersetzungszelle haben wir Gefässe ver- 
schiedener Gestalt benutzt. Für unseren Zweck 
zeigte sich als besonders praktisch ein folgender- 
weise zusammengesetzter Trog (Fig. 172): 

In A und B befinden die Arbeits- 
elektroden, in dem dritten Zweige C die Normal- 
elektrode (Wasserstoff- oder Sauerstoffelektrode). 
Das Gas ist durch a hineingeleitet und wird 
durch b in Wasser 
geführt. Der Hahn H 
erlaubt gleichzeitig eine 
gute Sättigung der Elek- 
trode zu erreichen und 
die Diffusion des Gases 
zu verhindern. 

Da der Stöpsel des 
Teiles C dicht 
schliessender Gummi- 
stöpsel ist, sind keine er- 
heblichenStörungen des 
Potentials zu fürchten. 

Der Ansatz F gestattet eine bequeme Reini- 
gung der Zelle. 


sich 


ein 


Fig. 172. 


Vorversuche. 
Zunächst wurden eine Reihe von Messungen 
Das Entladungspotential der Chlor- 
und Bromionen in reinen Elektrolytlösungen 
(HCl, KCL KBr, HBr etc.) und in denselben 
Lösungen mit verschiedenen Substanzen ver- 
70° 


ausgeführt. 
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setzt (Alkohol, Essigsäure, Aceton, Aldehyd, 
Phenol, Hydrochinon etc) 

Diese Vorversuche bestätigten den depolari- 
sierenden Einfluss von manchen dieser Sub- 
stanzen. Für äquivalente Konzentration von 
verschiedenen Reagentien wurde die Depolari- 
sation mehr oder weniger merklich gefunden, 
wic es zu erwarten war. 

Es zeigte sich auch, dass für denselben 
Depolarisator die Verminderung des Potentials 
mit wachsender Konzentration desselben zu- 
nimmt. 

Es ist hier zu bemerken, dass das Phenol in 
FHICl-Lösung als ein besonders starker De- 
polarisator gegen CZ sich verhält. Dieser Um- 
stand gab uns die Hoffnung, die glatte 
Chlorierung des Phenols zu erreichen. Einige 
Versuche zeigten aber, dass diese Darstellung 
unbequem ist wegen der Unlöslichkeit der cnt- 
standenen Chlorderivate in Salzsäure enthalten- 
der Lösung. 

Nach sehr kurzer Zeit war die Platinanode 
mit einer isolicrenden Schicht überzogen, die 
die Stromstärke sehr rasch bis o herabdrückte. 
Dass diese Schicht von einem Chlor ent- 
haltenden Derivate gebildet ist, konnten 
wir analytisch nachweisen. 

Wir haben gefunden, dass man den Ucbel- 
stand durch eine zweckmässige Acndcerung des 
Lösungsmittels beseitigen kann. 

So konnten wir auch verschiedene Bromo- 
phenole durch Elektrolyse des Phenols in essig- 
saurer Lösung von MBr schr leicht darstellen. 
Diese wichtige Synthese hoffen wir später noch 
eingehend zu untersuchen. 

Es wurde dann die Wirkung des elcktro- 
lytischen Sauerstoffs auf einige Substanzen gce- 
prüft. Wei der Zusatz von Acthyl- oder 
Methylalkohol zu ciner verdünnten Schwefelsäure- 
Lösung eine starke Verminderung des Zer- 
setzungspunktes der O/-Ionen hervorricf, und 
weil diese Wirkung des clektrolytischen Sauer- 
stoffs auf diese Substanz schon vorher unter- 
sucht worden war, wurde beschlossen, die 
Oxydation des Alkohols speziell zu untersuchen. 


Oxydation des Methyl- und Aethylalkohols. 

Die oxydierende Wirkung cines gleichge- 
richteten Stromes auf den Alkohol ist schon 
vor langer Zeit untersucht worden. 


Schon im Jahre 1860 haben Almeida und 
Deherain folgende Beobachtungen gemacht: 
Elcktrolysiert man eine Lösung von Aethyl- 
alkohol in verdünnter Salpetersäure, so kann 
man nach ciniger Zeit die Bildung von Acet- 
aldehyd, Essigsäurcäther und anderen Oxydations- 
produkten an der Anode wahrnehmen, während 
an der Kathode durch Reduktion Ammoniak 
und Ammoniakverbindungen entstehen. 

Diese Ergebnisse waren im Jahre 1864 von 
Yaillard teilweise bestätigt; dieser Forscher 
beobachtete die Oxydation des Alkohols an der 
Anode bei der Elektrolyse von alkalischen und 
sauren Lösungen des Aethylalkohols. Unter 
anderen Produkten der Oxydation konnte er 
die Bildung des Aldehyds nachweisen. Was die 
Arbeiten dieser beiden Forscher betrifft, ist es 
notwendig, zu konstatieren, dass sie sowohl die 
Beobachtungen der Stromverhältnisse, als eine 
methodische Untersuchung der Oxydationspro- 
dukte vernachlässigt haben. Dieselbe Gleich- 
eültigkeit für die Kraft der Stromwirkung ist 
noch bei den folgenden Forschern zu finden; 
dagegen haben Renard und Habermann die 
chemischen Vorgänge sehr sorgfältig untersucht. 

Renard (1874) wiederholte die Elektrolyse 
des Aethylalkohols in verdünnter Schwefelsäure ; 
diese war mit der Kraft von 4 bis 5 Bunsen- 
zellen bewerkstelligt. Der Verfasser bemerkte, 
dass nur an der Kathode eine Gasentwicklung 
stattfand, an der Anode war im Gegenteil der 
gesamte Sauerstoff vollständig absorbiert. 

Die Hauptprodukte der anodischen Oxy- 
dation waren Acctaldehyd, Aethylacctat und 
Aethylschwefelsäure. Fast 60°;, des angewandten 
Stromes waren zur Bildung der ActhyIschwefel- 
säure verbraucht. Renard konnte noch die Bil- 
dung von Acthylformiat, Acetat und die eines 
neuen Körpers, des „Monocthylate d'cthy- 
lidene“ nachweisen. 

In neuester Zeit (1886) hat Habermann 
sehr sorgfältige Versuche über die Elcktrolyse 
von Schwefelsäure und Kaliumhydroxyd, ın 
wasscerfreiem Alkohol gelöst, angestellt. In saurer 
Lösung fand er wieder Acetaldehyd, Aldehyd- 
harz, Aethylschwefelsäure und andere Pro- 
dukte. Bei ibm ist schon das Ergebnis zu 
finden, dass in schr konzentrierten alkoholischen 
Lösungen cin grosser Teil des Stromes für die 
Bildung des Aldehyds verbraucht wird. 


1900.] 


Diese kurze historische Zusammenstellung 
macht deutlich genug, dass die Elektrolyse des 
Aethylalkohols, untersucht 
worden ist, gerade ein sehr auffallendes Bei- 
der Behandlung der 
organischen Substanzen durch den elektrischen 
Strom 


wie sie bis jetzt 


unmethodischen 


spiel 


darbietet, denn es giebt rein 
chemischen Standpunkt keinen Grund, eine un- 
mittelbare Bildung von Produkten, wie Acctat, 
Aethylformiat, Aethylacetat etc., durch Wirkung 


des Sauerstoffs 


vom 


auf den Aethylalkohol anzu- 
nehmen. 

Im Gegenteil müsste eine primäre Bildung 
des Aldehyds durch den abgeschiedenen Sauer- 
stoff als schr wahrscheinlich betrachtet werden. 
Der Gedanke, diese Möglichkeit zu prüfen, ver- 
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anlasste uns, die früher erwähnte Methode für 
den Fall der Alkoholoxydation anzuwenden. 
Dafür wurden zuerst gemessen: 
1. Die Zersetzungspannung der O H-lonen 
in verdünnter Schwefelsäure (dreifach normal), 
Kurve I; 2. die Zersetzungsspannung der O H- 


Kärve:l. 
Verdünnte H, SO, (3,0 normal). 


Spannung Stromstärke Spannung Stromstärke, 


0,097 0,28 Die Spannung 
0,675 0,6 ‚wird immer in 
0,75 1,75 | Volt, die 
1,295 39 ‚Stromstärke in 
1,377 44 | galvano- 
1,445 7,5 | metrischen 
1,5 | > 10 | Skalenteilen 
1,57 ausgedrückt. 
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Ionen in verdünnter Schwefelsäure (dreifach 
normal), mit etwa 25 o, Aethylalkohol zersetzt 
(Kurve Il); 3. die Zersetzungsspannung der 
OH-Ionen in verdünnter H,SO, (3,0 normal) 
mit etwa 25°/, Methylalkohol (Kurve II). 

Das folgende Diagramm giebt ein Bild dieser 


Messungen (Fig. 173). 


Kurve Il. 
H, SO, mit Aethylalkohol versetzt. 


E b Wa = ll | £ Bat 


o | — 0,4 1,07, 07 | 1,46 | 2,83 
0,09 | — 0,12 || 1,132 | 0,81 | 1,538 3,23 
053 ! +91 1,17 | 0,98 Lë 3,6 
03 +045| 123 | 126 | 1,75 5,1 
0,89 0,85 || 1,28 1,52 || 185 Ga 
0,93 | 0,82 | 1,33 1,82 1,905 Ge 
0995 — 075 | 1,395 2,33 | I, > 10 


Kurve Ill. 
H, SO, mit Methylalkohol versetzt. 


BED DIER EEE 
O K BCC O, | 0,35 

0,127 | —039| 104 | 03 

0,335 | — 0,03 || 1,15 0,31 

0,58 | + 0o02 1,18 0,46 

071 Sé | 1,225 Be 

0,775 0,28 | 1,27 

SH | a33 | 1335 e | 

0,9 | 035 | D4 | 1,81 | 


Eine zweite Reihe von Messungen ergab: 
rı. die Zersetzungsspannung der OH-Ionen in 
verdünnter H, SO, (0,9 normal), (Kurve A); 
2. die Zersetzungsspannung der OH-Ionen in 
verdünnter 7, SO, (0,9 normal) mit etwa 20 /, 
Aethylalkohol versetzt (Kurve B); 3. die Zer- 
setzungsspannung der OH-lonen in verdünnter 
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Dh SO, (0,9 normal) mit etwa 20 fa Acetaldchyd 
versetzt (Kurve C). | 
Die Fig. 174 liefert ein Bild dieser Messungen. 


Kurve A. 

H,SO, (0,9 normal). 
EEE. ANEREN 
0,075 | — 02 | 1,3 l ois 1,71 0,59 

0,64 — 0,01 | 1,385 0,18 1,765 1,45 
0,712 + 0,02 | 1,46 0,4 1,80 | 235 
0,795 | +0,08 || 1,52 0,45 || 1,9 5 
0,86 0,05 || 1,585 0,25 1,949 7,85 
1,15 0,08 1,635 0,21 Ä 

1,23 0,09 || 1,663 0,35 | 


D 05 Q6 07 08 09 40 4 
Kurve B. 

H, SO, mit 20°), Aethylalkohol versetzt. 
BR POE | ei ae, 2 
ops | -09 | oan | 028 1,22 | 095 

0,18 — 0,4 0,85 0,35 1,295 | 28 
0,33 — 02 0,92 0,42 1,37 475 
0,462 | — 0,05 | 0,9 0,35 1,44 +75 
061 | 0,19 1,07 0,28 1,53 5,1 
O, | 0,22 1,14 0,35 | 

Kurve C. 

H, SO, mit 20°), Acetaldchyd versetzt. 
OE |j z: | E LL? | REES 1 
0,08 — 0,09 | 1,33 | oa | 1,75 | 1,7 
0,61 o I,4I 0,82 1,79 | 2,45 
0,965 | +0,05 1,52 0,85 | 1,82 2,85 
II O, 158 obs | 1,93 75 

1,24 ` %3 || 1,67 1,32 | 
Alle diese Messungen sind gegen eine 


Wasserstoffelektrode ausgeführt worden, deren 
Potential gleich o gesetzt wurde !). 


1) Vergl.: Nernst, Theoret. Chemie, zweite Aufl., 
S. 671. 


Bei allen diesen Messungen haben wir eine 
grosse Zahl von überflüssigen numerischen An- 
gaben fortgelassen. 

Die Vergleichung der Kurven zeigt, dass die 
Entladung der OH-lonen in verdünnter Schwefel- 
säure bei einem niedrigeren Potential stattfindet, 
wenn der anodische Raum Aethyl- oder Methyl- 
alkohol enthält. Ist im Gegenteil in der Nähe 
der Anode Acetaldehyd vorhanden, so ist die 
Entladung der OH-Ionen nicht erleichtert. 

Daraus muss man schliessen, dass die 
Oxydation des Alkohols bis zur Aldehydbildung 


12 13 A 15 16 17 18 19 20 A 


eines viel niedrigeren Druckes des abgeschiedenen 
Sauerstoffs bedarf, als die Oxydation des 
Alkohols bis zur Essigsäurebildung. Nahe diesem 
Schluss liegt die Hoffnung, eine quantitative 
Umwandlung des Alkohols in Aldehyd durch 
die Elektrolyse zu erzielen; denn die theore- 
tische Bedingung für diesen Erfolg ist nur, dass 
wir das anodische Potential während der ganzen 
Dauer der Elektrolyse zwischen 1,3 und 1,66 Volt 
festhalten. 


Die Elektrolyse musste in "diesem Falle 
natürlich mit einer Anode von blankem Platin, 
wie die Messung der Zersetzungsspannung, aus- 
geführt werden. 


Weil wir aber an unseren Kurven die Be- 
obachtung gemacht haben, dass die Bildung des 
Aldehyds eine Störung der Leitfähigkeit bewirkt, 
mussten wir die Elektrodenfläche so gross wie 
möglich wählen, dieses sehr 
leicht durch eine leichte Platinierung der Elek- 


und weil man 
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trode erreicht, so haben wir in den folgenden 
Versuchen als Anode eine platinierte Platinelek- 
trode benutzt. 

Diese Platinierung hat die Folge, dass die 
erforderliche Spannung, um in Gegenwart von 
Alkohol eine regelmässige Elektrolyse zu er- 
reichen, eine niedrigere wird, als mit einer 
blanken Anode. Für unseren Zweck haben wir 
im allgemeinen mit dieser minimalen Spannung 
an der Anode gearbeitet. 

Die Kathode war im Gegenteil von sehr 
kleiner Fläche gewählt, um die mögliche Re- 
duktion des gebildeten Aldehyds zu verringern. 

Manchmal haben wir auch, um die Diffusion 
zu verhindern, mit einem dünn ausgezogenen 
Rohr den kathodischen Raum beschränkt. 


Berechnung der Ausbeute. 


Wir nehmen an, dass die Oxydation nach 
dem einfachen Schema 
CH, CH, OH + O= CH, CHO + H,O 
verläuft. 
16 g O = 44 g Aldehyd. 
8 „ O = 96 540 Coul. = 22 g Aldehyd. 


teules E 0,0 002 278 g Aldehyd. 


96 540 
ı Amp.-Std. = 0,82 g CH, O. 


Titration des Aldehvds. 


Für diese Titration hätten wir gern ein 
Gewichtsverfahren benutzt; leider ist uns kein 
solches, das für unseren Zweck brauchbar ge- 
wesen wäre, bekannt. Die Reduktion des 
ammoniakalischen Ag NO, war nicht anzuwenden, 
denn wir haben bemerkt, dass die Neutralsalze, 


Be. 


nämlich die von Ammonium und Alkalimetallen, 
einen sehr störenden Einfluss auf die Silber- 
reduktion üben können, und dese Salze, infolge 
der erforderlichen Ncutralisation der sauren 
Aldehydlösung, waren immer bei der Titration 
vorhanden gewesen. 

Darum haben wir das volumetrische Ver- 
fahren von Rocquest), welches in saurer alko- 
holischer Lösung anzuwenden ist, angenommen. 
Diese Methode beruht auf der Fähigkeit des 
Acetaldehyds, mit der schwefligen Säure in 
Verbindung einzutreten und auf der speziellen 
Stabilität der alkoholischen Lösungen der schwef- 
ligen Säure. Die Vorschriften von Rocques 
sind die folgenden: Man stellt zwei Lösungen dar: 

A. 12,6 Na, SO} rein und trocken, gelöst 
in 400 ccm AMO + 100 ccm H, SO, normal. Zu 
einem Liter mit Alkohol von 96 Dia zu verdünnen. 

B. Ile normale Jodlösung 

I ccm = 0,0022 C H, O = 0,0032 DO, 

Zwei gleiche Messkolben von too ccm, 
A und B, mit langem Hals, bekommen: 

A. 50 ccm der SO,-Lösung + 10o ccm der 
Aldehydlösung bis 100 mit zoprozentigem AL 
kohol zu verdünnen. 

B. 50o ccm der SO,-Lösung bis too mit 
5o prozentigein Alkohol zu verdünnen. 

Die beiden Kolben sind 4 Stunden im Wasser- 
bad bei 50° zu erhalten. Nach Abkühlung titriert 
man 5occm von jedem Kolben mit der Jod- 
lösung. 

Es sei X die Anzahl der Kubikcentimeter l 
für so ccm des Kolbens A, Y die Anzahl 


ı) Aunales de Chimie Analytique, B. IV, Nr. ı, 
1899. 


Resultate von mehreren Elektrolysen. 


=, = . [Anzahl der| Aldehyd | yj4enya | Aus- [Stromstärke] Alkohol- | Potential der 
Keren verbraucht. | berechnet a beute (durch- Konzen- | Anode gegen 
MESSEN Coulomb mg eer Ojo schnittlich) | tration Yọ | H-Elektrode 


a EE E eg nr nenn 


‚Für kleine Stromdichte 


A 0,0789 g Cu 241 54,92 57,0 | 103,6 oo | 25 0,7 — 0,75 ee 
' abgeschiedenen Cu 

B | 45,9 ccm Knallgas ' 263,8 60,14 59.7 | 99,1 00122 20 093 — I | 

C 151,45 ccm Knallgas| 295,9 67,8 666 | 985| 005 | 15 0,93 —'I | 

D Jodvoltameter 139,8 31,9 32,1 | 100,5 0,015 | 25 0,72 — 0,76: 

E 0,8834 Ag 792 180,4 176 | 972 | 0005 — 20 0,37. ` Glasdiaphragma 


Anmerkung: Dass die anodischen Potentiale verschieden sind in den verschiedenen Elektrolysen, rührt 
von der Natur der Anode her, die mehrere Male verschieden genommen wurde Je nach der Aktivität der 
Platinierung verschiebt sich die Lage der Minimalspannung, bei der man eine flotte Elektrolyse bekommen 
konnte. Mit wachsender Aktivität der Platinierung nähert sich immer mehr die anodische Spannung der der 
Wasserstoffelektrode. Vor der letzten Elektrolyse (z. B. Æ) wurde die Anode selır sorgfältig platiniert. 
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der Kubikcentimeter l für 50 ccm des Kolbens B, 
dann ist (XY — Y) X 0,0022 X 200 = Aldehyd- 
menge in einem Liter der Aldehyd enthaltenden 
Lösung. ıVergl. Tabelle auf voriger Seite.) 
Die festgestellten Ausbeuten zeigen deutlich, 
dass die Oxydation des Alkoholsin Aldehyd 
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(Nr. 44. 


Beispiel: Elektrolyse D, Dauer 26 Stunden, 
vor der Elektrolyse 7,2 cem Ba OH 0,08 normal 
pro ı ccm, nach der Elektrolyse 7,15 ccm Ba OTI 
0,08 normal pro 1 ccm. 


Bildung der Aethylschwefelsäure. 


quantitativ nach Faradays Gesetz ver- Diese Bildung findet nur bei höherem 
läuft. Die kleinen Abweichungen von der anodischen Potential statt. Renard hat schon 
theoretischen Ausbeute waren zu erwarten; sie die Bemerkung gemacht, dass, trotzdem diese 
svar ich. Zusammen: Ale..den. Heinen. Ab: Bildung von Acthylschwefelsäure unter oxydieren- 
weichungen der voltametrischen Angaben und dem Einfluss verläuft, sie doch nicht von Sauer- 
den Fehlern, die bei der quantitativen Be- stoffabsorption begleitet ist. Um diese Eigen- 


stimmung von kleiner Menge des Acetaldehyds 
nicht zu vermeiden sind. 

Man soll auch nicht vergessen, dass eine 
kleine Menge des Aldehyds, welche zur Kathode 


diffundiert ist, reduziert sein kann; das wird 


tümlichkeit zu erklären, nahm Renard an, dass 
diese Umwandlung des Alkohols in den zwei 
folgenden Phasen vor sich geht: 


C, H, | 
d 750)+0=2GH,+40+0, 


OH 
wahrscheinlich der Fall bei jeder langen Elektro- 2 C /, + O42 (s O, on) 
lyse; darum wurde in E das Glasdiaphragma OC H, 
$ U Se so Nor d II, O A 

- angewendet. See, Our 


Wir haben auch versucht, die Abwesenheit 
von anderen Oxydationsprodukten unmittelbar 
festzustellen. In einem Teil der Lösung wurde der 
vorhandene Aldehyd titriert. 
Teil haben wir den qualitativen Nachweis von 
C H, O und CG H, HSO,, die von dem oben: 


genannten Forscher gefunden worden sind, 


Mit dem übrigen 


unternommen. 
Wir 
Renard gebraucht hat. 


benutzten dafür die Methode, welche 
Die lHaälfte der elektro- 
lysierten Flüssigkeit war mit CaCO, geschüttelt 
und dann nach Zusatz von einem Ücberschuss 
Das Filtrat 
wurde unter schwacher Erwärmung verdampft und 
Rückstand 
fand im 


von absolutem Alkohol abfıltriert. 


hinterliess einen unwägbaren 
(wahrscheinlich CaSO,). 
Gegenteil in seinem Versuche einen schweren 


Rückstand von Ca(Cy, Hr (SO. Die Ab- 


wesenheit der Acthylschwefelsäure, welche aus 


nur 
Renard 


der Berechnung der Ausbeute vorherzusagen 
war, ist also noch bestätigt. 


Eine Aenderung des Säuretiters war auch 


Diese komplizierte Annahme lässt sich jetzt 
viel einfacher erklären durch die Entladung der 
H S O,-lonen, die Bildung der Ueber- 
schwefelsäure spricht unmittelbar für die Existenz 
dieser Ionen. 


denn 


Nur ist es schwer zu entscheiden, 
ob die Reaktion durch die einfache Gleichung: 
C,H, + H SO, = C H, HSO, oder cine kom- 


pliziertere vorgestellt werden muss. 


Elektrolyse mit höherer Spannung. 
Elektrolysiert man mit höherem Potential der 
Anode, so sinkt die Ausbeute an Aldehyd, und 
die Vermehrung des Säurctiters ist mit Hilfe 
der Barytlösung zu konstatieren. (Verg]. unten- 


stehende Tabelle.) 


Bemerkung über das Maass des angewandten 
Stromes. 

Man könnte vielleicht gegen die Ergebnisse 
den Vorwurf aussprechen, dass wir mit sehr 
kleinem Strom gearbeitet haben und dass diese 
Arbeitsweise für cine praktische Ausnützung der 


Elektrolyse unzulässig ist. Ein solcher Einwand 


nicht wahrzunehmen. Die Titration war mit wäre aber unberechtigt. Dass wir mit einer so 
Baryt ausgeführt. kleinen Stromdichte gearbeitet haben, hängt nur 
! SES We Aldehyd l Addéhyd EE Verstärkun der Sure = | a 
Anzahl d ` = i 
Nr. ir u = lomb berechnet gefunden | Ausbeute "lu titer in C 71,0, b POLEN AL AET ATONE 
| verbrauchten Coulom ng mg berechnet mg (Ampere) gegen H 


85 | - | 0.023 ca. 0,95 
735 | 17.6 | oo 12 — Lë 
3 25.3 | 0.06 15—17 


von der sehr kleinen Grösse unserer Arbeits- 
elektrode ab. Mit Hilfe schr grosser Anoden 
könnte bedeutende 
ohne Erhöhung des anodischen Potentials er- 
reichen. 


man sehr Stromstärken 
Die Reduktion des Aldcehyds, die wir 
in diesem ersten Versuche gezwungen waren 
auf Kosten der Stromstärke durch Vergrösse- 
rung des inneren Widerstandes der Zelle zu 
verhindern, wäre praktisch auf andere Weise 
zu umgehen. Denn man könnte viclleicht das 


mit grösster Stromstärke erzeugte und sehr 
flüchtige Aldehyd während der Elektrolyse durch 
eine leichte Erwärmung herausdestillieren. 

Versuche in dieser Richtung werden noch 
angestellt. 

Allerdings, wenn man die Ausbeute von dieser 
langsamen Elcktrolvyse mit der sehr schlechten 
Ausbeute des gewöhnlichen Verfahrens und den 
Wert des von uns benutzten Materials, der 
verdünnten Schwefelsäure, mit dem des Kalium- 
bichromats vergleicht, und wenn man ausserdem 
bedenkt, dass eine kleine Menge von Schwefel- 
säure zur Darstellung einer theoretisch unbe- 
schränkten Menge des Aldehyds genügen würde, 
während das Chromat in der Herstellung ver- 
schwindet, so muss man zugeben, dass trotz 
seiner geringen Geschwindigkeit dieses elcktro- 
Iytische Verfahren für die Praxis nicht ohne 
Vorteil wärc. 

Jedenfalls muss man auf dem Gebiete der 
organischen Elcktrochemie beachten, dass die 
Geschwindigkeit der Reaktionen zwischen Nicht- 
elektrolyten immer kleiner als die der ionisierten 
anorganischen Substanzen ist. Das lässt er- 
warten, dass, wenn wir auf dem Gebiete der 
organischen Chemie mit Hilfe des Stromes 
Synthesen von glatter Ausbeute bewerkstelligen 
wollen, wir oft gezwungen sind, diese Prozessc 
mit einer beschränkten Geschwindigkeit verlaufen 
zu lassen. 

Die Art, in der man bis jetzt auf dem Ge- 
biete der organischen Elektrochemie operiert 
hat, bedeutete dagegen häufig gerade einen un- 
nützen Verbrauch von galvanischer Energie auf 


Kosten der erreichbaren Ausbeute. 


Oxydation des Methylalkohols. 
Die Messung der depolarisierenden Wirkung 
deser Substanz gab uns die Hoffnung, die Her- 
stellung des Formaldchyds, oner praktisch schr 
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wichtigen Substanz, auf dieselbe Weise zu cr- 
reichen. Ein Versuch bestätigte jedoch nur das 
Ergebnis von Renard, dass der Formaldehyd 
nicht entsteht. Wahrscheinlich ist, wie dieser 
Forscher es festgestellt hat, das primäre Pro- 


dukt der Oxydation das Mcthylal. 


Chemische 
und elektrochemische Oxydationsmittel. 
Ein wichtiger Punkt besteht in der Beziehung, 
die diese beiden Arten von Oxydationsmitteln 
Es herrscht bei 
Chemikern die Meinung, dass sie durch einen 


verknüpft. sehr zahlreichen 
wesentlichen Unterschied getrennt sind. Sicher 
ist das jedoch nicht der Fall. Durch Potential- 
messungen in Oxydations- und Reduktionsketten 
wie Ostwald gezeigt hat, einc 
bezw. Re- 


kann man, 
Spannungsreihe der Oxydations-, 
duktionsmittel aufstellen, welche uns cin Maass 
giebt für den chemischen Wirkungsgrad dieser 
auf dem Gebicte der so- 
genannten rein chemischen Rceaktion t). Eine 


solche Reihe ist schon von Bancroft, Neu- 


Reagenzien, auch 


mann und Ihle skizziert worden, doch ist sie 
noch wegen zahlreicher Lücken und vielleicht 
auch mancher Beobachtungsfchler unvollständig 
und nicht für jeden Fall brauchbar. 
Theorctisch also muss man vorhersagen, 
dass es, wie auf clektrischem, so auch auf 
rein chemischem Wege möglich scin muss, 
cinc stufenweise Oxydation des Alkohols bis zum 
Aldehyd ohne Essigsäurcbildung auszuführen. 
Dazu müsste man aber für die Oxydation 
wählen, dessen 
Sauerstoff-Potential nicdriger ist als das des 


ein solches Oxydationsmittel 
Luftsaucrstoffs, also niedriger als 1,08 V.; also 
nicht z. B. das saure Kaliumchromat, dessen 
Potential nach Neumann gegen H — 1,39 V. 
beträgt. Weil diese Oxydation nur bis zu 
Aldehyd nach den bisherigen chemischen Er- 
gebnissen unerwartet ist, habe ich einige Vcr- 
suche in dieser Richtung auf Veranlassung von 
Prof. Nernst und Dr. Coehn angestellt. 

Wir versuchten zunächst die Wirkung des 
Ferricyankaliums. — Die Potentiale dieses Oxy- 
dationsmittels sind von Ihle bestimmt worden 
(Zeitschr. f. phys. Chem., Bd. 22). Nach seinen 
Angaben sind die Potentiale die folgenden: 


1) Ostwald, Chem. Energie, II. Aufl., S. 884 u. ff. 
y! 
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K, Te Cyg alkalisch: —0,886, neutral: — 0,982, 
sauer: —I,021. 

Ein Versuch, mit diesen drei Reagentien 
den Acthylalkohol zu oxydieren, gab keine Oxy- 
dation mit dem neutralen und sauren K Fe Cre, 
wohl aber cine sehr rasche mit dem alkalischen 
Reagens. Die alkalische Lösung zeigte fast 
Boden 


schied sich Ferrocyankalium ab; Aldehyd konnten 


momentan eine braune Färbung; am 
wir nicht nachweisen. Die Oxydation ist also 
am weitesten fortgeschritten. Dieses Ergebnis 
lässt sich leicht erklären, wenn man für das Bild 


der Oxydation das folgende Schema annimmt: 


2 Een, +2 OH LH —R 


= 2 Fe Cy; + H0 +O—R. 

Es ist hiernach klar, dass die Geschwindig- 
keit der Reaktion viel grösser wird in alkalischer 
Lösung. Dice Versuche waren in Gegenwart 
von einer kleinen Menge Platinschwarz als Be- 
schleunigungsmittel und unter lebhaftem Schütteln 
während mehrerer Tage (fünf bis sechs) und bei 
Luftabschluss ausgeführt. 

Wir haben dann denselben Versuch mit Cu O 
und PbO, in alkalischer Lösung angestellt. 
Schr schwach alkalische Lösung von verdünntem 
Alkohol wurde in dicht schliessenden Flaschen 
mit einer Menge von Kupferoxyd, bezw. Blei- 
superoxyd, während 


Vor 


der Einführung des Alkohols hatte man einen 


und wenig Platinmohr 
mehrerer Tage zusammengeschüttelt. — 
kräftigen Wasserstoffstrom während einer Stunde 
durch die Lösung geleitet; um den occludierten 
Sauerstoff zu entfernen, dann war während des 
Durchganges des Gases der Acthylalkohol hincin- 
pipettiert und die Flasche dicht geschlossen. 
Der Aethylalkohol, welcher vollkommen rein 
war, gab nach mchreren Tagen mit dem 
silberammoniakalischen Reagens (Rezept 
Tollens!) gar keine Reduktion. 


von 


Nach einigen Tagen wurden die Flaschen 


von der Schüttelvorrichtung genommen. Wenn 
die festen Teilchen vollständig am Boden des 
Gcfässes sich niedergeschlagen hatten, wurde 


die Flasche geöffnet und die klare Flüssigkeit 
herauspipettiert. Die ersten Io ccm wurden zu 
3ccm des Reagens von Tollens hinzugefügt; 


nach schr kurzer Zeit zeigte sich schon bei 


1) Tollens, Ber. der Deutsch. Chem. Gesellsch. 15, 
S. 1636, 1830. 
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gewöhnlicher Temperatur die eigentümliche 
Trennung des metallischen Silbers. Der Geruch 
des Aldehyds war sehr leicht zu konstatieren. 

Was die Bildung der Essigsäure betrifft, so 
suchten wir in dem Rückstand der Verdampfung 
des grössten Teiles der Lösung ihre Anwesen- 
heit nachzuweisen. | 

Mit der zugefügten Kalilauge musste die 
entstehende Essigsäure Kaliumacetat bilden, und 
mit diesem hofften wir die Kakodyl-Reaktion zu 
probicren. 

Doch war der Rückstand so klein, dass man 
mit Sicherheit diese Reaktion nicht anwenden 
konnte. Hätte sich allerdings eine bedeutendere 
Menge von Essigsäure gebildet, so hätte die 
Aenderung der Reaktion der Flüssigkeit diese 
Bildung in einfacher Weise bestätigt; thatsächlich 
blieb trotz der schr schwachen Alkali-Konzen- 
tration der Flüssigkeit die Reaktion stark alkalisch. 

In dem Versuche mit Kupferoxyd zeigte sich 
die Abwesenheit der Essigsäure durch Titration 
unmittelbar. Die Lösung wurde vor dem Ver- 
suche mit r ccm oin KOH versetzt; nach 
dem Versuche erforderten zwei Drittel der ganzen 
Lösung (go ccm) 0,8ccm von oogn HCI, um 
cine saure Reaktion gegen Lackmus zu zeigen. 
Es hatte also keine merkliche Aenderung des 
Säurctiters stattgefunden. Dagegen gab Ia Teil 
der Lösung schon mit dem Silberreagens eine 
bedeutende Menge von mctallischem Silber. 

Hätte sich also überhaupt Essigsäure ge- 
bildet, so wäre das in nicht nachweis- 
barer Menge geschchen. In dem Versuche 
mit PbO, zeigte das minimale Gewicht des 
festen Rückstandes im Gegensatz zu der deut- 
lichen Menge dcs Aldehyds und die Erhaltung 
der alkalischen Reaktion (0,1 ccm KOH n.) ge- 
nügend, dass die Menge des 
Aldehyds schr gross ist im Vergleich zu der 
möglicherweise entstandenen Essigsäure. 

Diese Versuche bestätigen also die 
chemischen und 


entstandenen 


Analogie zwischen 
elektrochemischen Oxydationsmitteln, 


die vorher behauptet war. 


Bemerkung. 


Die gesamten Betrachtungen, die hier ge- 
macht worden sind, finden ihre Anwendung 
nur in dem Falle, wo die unmittelbaren Produkte 
der Entladung ihre Wirkung auf die organischen 
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Ist im Gegenteil die che- 
mische Wirkung auf die organische Substanz 


Substanzen ausüben. 


erst anderen sekundären Produkten zuzuschreiben, 
so finden die vorliegenden Betrachtungen nicht 
mehr Anwendung. In einer zweiten Mittcilung 
werden wir einen Fall von sekundärer Reaktion 
behandeln. 


Wir nehmen aber schon jetzt gern die Ge- 
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Herrn Professor Nernst für 
seine Anregung und seinen Rat bei dieser Arbeit 


legenheit wahr, 


bestens zu danken. 

Ausserdem möchten wir Herrn Privatdozent 
Dr. Coehn und Herrn Dr. Dolezalck unseren 
aufrichtigen Dank aussprechen für die Unermüd- 
lichkeit, mit der sie uns in mannigfachen Dis- 
kussionen unterstützt haben. 


ÜBER EINE METHODE ZUR BESTIMMUNG VON REAKTIONSSPANNUNGEN 
MIT DEM KAPILLARELEKTROMETER. 
Von Erich Müller. 


(Mitteilung aus dem anorganisch-chemischen Laboratorium der K. S. Techn. Hochschule zu Dresden.) 


blie Bestimmung von Zersetzungs- 


| spannungen, wie sie in neuester 


von Nernst!) und seinen 


| Schülern, namentlich Glaser?) und 


ausgeführt worden ist, hat uns in 


ose?), 
vielen Dingen wichtige Aufschlüsse über die bei 
der Elektrolyse stattfindenden Vorgänge ge- 


bracht, und sie scheint gceignet zu sein, auch 
noch fernerhin zur Vertiefung unserer Kennt- 
nisse nicht nur auf diesem Gebiete beizutragen. 

Die Methode dieser Bestimmung besteht, um 
es kurz zu fassen, darin, dass man dic durch 
einen Elektrolyten gehende Strommenge mit 
steigender polarisierender Kraft vermittelst eines 
empfindlichen Galvanometers beobachtet. Beginnt 
man mit kleinen polarisierenden E. K., so ist 
die passierende Strommenge ausserordentlich 
gering; erst bei einem, je nach der Natur des 
Elektrolyten ganz bestimmten Potential tritt plötz- 
lich ein vermehrter Stromdurchgang auf, und 
man kann mit ziemlicher Gewissheit behaupten, 
dass in diesem Moment irgend cine Reaktion 
ihren Anfang nimmt. Trägt man in ein Koordi- 
natensystem die E.K. als Abscissen, die Aus- 
schläge des Galvanomceters als Ordinaten ein, 
so erhält man eine Kurve, welche bei diesem 
Potential einen Knickpunkt zeigt. Macht man 
die eine Elektrode sehr gross, und hält man sie 
auf einem konstanten Potential, während man 
die andere, die Versuchsclektrode, in Gestalt 
einer Spitze verwendet, so zeigt der Knick- 


1) Ber. d. Deutsch. Chem. Ges, Jahrg. XXX, S. 1547- 
2) Zeitschr. f. Elektrochemie 1898, Bd. IV, S. 355, 


373 und 397. 
3) Zeitschr. f. Elektrochemie 1893, Bd. V, S. 153. 


punkt direckt das Potential an, bei dem an der 
Spitzenelcktrode eine Reaktion beginnt. 

Die Anwendung dieser Methode zur wissen- 
schaftlichen Forschung bietet nun in vielen Fällen, 
besonders im chemischen Laboratorium, nicht 
ist die 


Anschaffung eines empfindlichen Galvanonicters 


unerhebliche Schwierigkeiten. Einmal 
eine kostspielige Sache, und weiterhin fehlen 
häufig zur Aufstellung desselben die geeigneten, 
vonErschütterung und vagabondierenden Strömen 
freien Räumlichkeiten. 

Das Verlangen einerseits, unter Zuhilfenahme. 
der Nernstschen Methode der Bestimmung von 
Zersetzungsspannungen in noch unbekannte 
Gebiete vorzudringen, das Fehlen eines empfind- 
lichen Galvanometers anderseits brachten mich 
dazu, einen Versuch zu machen, ob man nicht 
auch ohne Galvanometer zu einer genügend 
genauen Messung des Stromes mit dem Kapillar- 
celektrometer gelangen könnte. 

Es ist mir dies gelungen, und ich glaube 
anderen Fachgenossen vielleicht einen Dienst 
zu erweisen, wenn ich sie mit der Methode, 
mit der ich sehr befriedigende Resultate crziclt 
habe, bekannt mache. 


I. Prinzip der Methode. 

Man schliesst eine E.K. durch einen be- 
kannten Widerstand kurz und bestimmt deren 
Wert an den Enden desselben durch Normal- 
elemente. Dann legt man durch Abzweigung 
an die beiden Elektroden der Zelle, welche den 
zu untersuchenden Elcktrolyten enthält, die 
polarisierende E. K. E 

Vermittelst des Kompensationsverfahrens 
stellt man unter Zuhilfenahme eines Kapillar- 
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a 


elcktrometers als Nullinstrument und einer zweiten 
bekannten E.K. die Polarisationsspannung e fest. 

Geht kein Strom durch die Zelle, so ist Z=e. 
Geht dagegen ein Strom durch dieselbe, so 
erfährt E einen Abfall 4 == E—e. 


Nun ist Ben wenn W und zu der 
W 4- w 
Widerstand der polarisierenden E. K., resp. 


des Elektrolyten ist. Auf diese Weise finde 
ich €, die Stromstärke. 


Es kommt .bei der Bestimmung der Zer- 


setzungsspannung weniger darauf an, den Ab- 


Fig. 175- 


solutwert von / zu kennen, als vielmehr seine 
Aenderung mit steigender polarisierender E. K. 
Da man im allgemeinen mit kleinen Strömen 
arbeitet, wo W und w als konstant anzuschen 
ist, so braucht man die letzteren nicht zu kennen, 
und cs ist E— e = A ein direkt vergleichbares 
Maass für die passierende Strommenge. 


2. Versuchsanordnung. 


In Fig. 175 bedeutet Æ, die polarisierende, 
E, die messende E. K. Beide werden zweck- 
mässig durch Akkumulatoren gebildet, welche 
gut isoliert sind. Z, sei immer doppelt so 
gross, als Z,. Zur Erhöhung der Konstanz 
schalte man möglichst immer je zwei Akkumu- 


ZEITSCHRIFT FÜR ELEKTROCHEMIE. 


latoren parallel und benutze öfter aufgeladene 
Elemente. Man wähle die Akkumulatoren immer 
so, dass ihre E. K. bei Anwendung von x Ele- 
menten grösser als 2x Volt ist!), damit man an 
die Klemmen ee und uu eine gerade Anzahl 
Volt bringen kann. 

B, Ba, zwei Widerstände in Gestalt dünner 
Drähte aus Konstantan, welche auf Brettern auf- 
gespannt sind und dazu dienen, vermittelst der 
verschiebbaren Schleifkontakte / und / die E.K. 
an den Klemmen der Stöpselrheostaten A, und 4, 
auf eine gerade Anzahl Volt abzustimmen. 

A, da, zwei Stöpselrheostaten 
nach Ostwald?) von je 1o0o0 Ohm 
(9X too und ı0oxX ıo Ohm). 
diese Art Widerstandssätze dürfte 
sich für diese Methode eignen. Ver- 
mittelst der Stöpsel kh und vz 
können von A, A, beliebige E. K. 
abgezweigt werden. 

P, eine Paraffinscheibe mit Queck- 
silbernäpfchen, welche dazu dienen, 
sowohl E: und Æ, mit den Normal- 
elementen zu vergleichen, als auch 
die Polarisationskraft von Z zu 
messen. 

Z, die Zelle mit dem zu unter- 
suchendenElcktrolyten. Ueber deren 
Form, sowie über die Anordnung 
und Form der Elektrolyten verweise 
ich auf die ausführlichen Augaben 
bei Bose°). 

N, eine kleine Batterie von 
Normalclementen irgend welchen 
Systems, die in der, aus der 
Abbildung ersichtlichen Weise mit den Queck- 
silbernäpfchen 7; verbunden sind. 


S, ein Stromunterbrecher im Mcssstrom- 
kreise. 

/, ein Stromschlüssel, deren man zwei be- 
nötigt, bestehend aus cinem vicreckigen Stück 
Siegellack, in welches ein Glasstäbchen als Griff 
und ein U-förmig gebogener Platindraht ein- 


gelassen ist. Diese Schlüssel dienen zur wechsel- 


1) Was man event. durch Wahl der Konzentration 
der Akkumulatorensäure erreichen kann. 


2) W. Ostwald, Physiko-Chemische Messungen 
1893, S. 233. 
3) Le 


Nur . 


1900.] 


seitigen Verbindung der Quecksilbernäpfchen 
auf der Paraffinscheibe P. 
C, das Kapillarelektromcter. 


3. Gang einer Untersuchung. 


Vor Beginn eines jeden Versuches muss man 
E, und Æ, messen, resp. genau einstellen. Auch 
während einer Versuchsreihe ist 
eine öftere Kontrolle angebracht. 

Die Verbindung der 


clemente mit den zu messenden 


Normal- 

150 
Akkumulatoren geschieht eincr- 
seits durch die Stöpscl Ah, 
welche sich je nach Bedarf auf 
A, oder A, 
anderseits dadurch, dass man 
durch die Schlüssel Z cin für 
allemal o mit fi, ferner, wenn 
die zu E. K. 
Akkumulator ist, 0, mit ñ, wenn 
zwei Akkumulatoren, 0, mit Za 


100 


bringen lassen, 


t-e x 1000 


50 


messende ein 


wenn drei, 0, mit i,, wenn o6 


vicr, o, mit f, verbindet. 

Beispiel: Z,, ein Akkumu- 
lator, ist zu messen, die E.K. cines Normal- 
elementes betrage ı Volt. 
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ich gleichzeitig das Elektromcter beobachte. Das- 
selbe zeigt keinen Ausschlag, es ist also Z=e, 
und der die Zelle passierende Strom gleich Null. 

Jetzt bleiben z und A stehen, während ich 
v auf round Gaul 20 setze. Das Quecksilber in 
der Kapillare des Elektromceters fällt bei Strom- 
schluss durch S anfangs vier Skalenteile, nach 


tn-H, S0, Kathode. 


08 
e ın Volt —— 


09 10 


Fig. 176. 
zchn Minuten zwei. Jetzt ist Æ >e, und es 


muss Strom durch die Zelle gegangen sein. 
Das Elcktromcter gebe z. B. für ro Ohm 


Durch die Schlüssel Z wird o mit » und 30 Skalenteile Ausschlag, dann entsprechen 

da mit Ia verbunden. zwei Skalenteile EE Ohm. 
, 30 

Man setzt in A, h auf 500, 
k auf o und verschiebt den In-Na CLO, + 0.01n- NaOH. Anode. 
Schleifkontakt / bei B, so lange, 
bis das Elektromcter nach 
Schliessung des Stromkreises 
durch S keinen Ausschlag giebt. 
Dann sitzen an den Klemmen ee dë v 
genau 2 Volt. >| / 

Weiter ist Ei, zwei Akkumu- S 
latoren, zu messen. o, wird 
mit fy und os mit 7, verbunden. _ 
Man bringt die Stöpsel $A ` 

SR ET ET Ze TE 


nach A,, setzt E auf 500 und 
h auf o und verschiebt den 
Schleifkontakt / bei B, so lange, bis das Elektro- 
meter keinen Ausschlag zeigt. Dann sitzen an 
den Klemmen vu genau 4 Volt. Nun bringe 
ich die Stöpsel k und 4 nach A, zurück, und 
der Versuch kann beginnen. 

Ich setze in A, die Stöpselz auf 100, v auf o, in 


A h auf 200, k auf o und schliesse bei S, indem 


Die abgezweigte polarisierende E. K. beträgt 
4:IIo 


eh V., die durch Kompensation ge- 


messene Polarisationskraft 
2 : (220 — 0,66) 
12000 ` 

also ist Z—e 0,00 132 Volt. 


— 0,43868 Volt, 


In derselben Weise verfährt man weiter, 


indem man immer in A, die doppelte E. K. 


gegen A, Man trägt schliesslich noch 


EEE 


in vergrössertem Maassstabe als Ordinate cin. 


stöpselt. 
in ein Koordinatensystem e als Abscisse, 


Befinden sich an den Klemmen uu 4 Volt, 
so kann man die polarisierende E.K., da der 
Gesamtwiderstand rooo Ohm beträgt und man 
in Intervallen von ro Ohm abzweigen kann, in 
Sprüngen von 0,04 Volt steigern. 


Entsprechend grösser werden diese Sprünge 
natürlich bei Anwendung grösserer E. K. Ist 
daher etwas daran gelegen, in kleineren Inter- 
so muss man Widerstands- 


ı Ohm-Wider- 


vallen zu steigern, 


kästen benutzen, welche auch 


stände enthalten. 


Als Vortcil der Methode ist hervorzuheben, 
vom Widerstand der Zelle 
unabhängig ist, 


dass man nahezu 


und dass man mit einem und 


Instrument, von kleinen elektro- 
Kräften 


hohen fortschreitend, 


demselben 
motorischen anfangend, bis zu schr 
einen Elcktrolyten ohne 
Unterbrechung absuchen und das Verhältnis der 
Strommengen, welche die einzelnen Reaktionen 
in Anspruch nehmen, 


kann, während 


fortlaufend beobachten 
beim Galvanometer die 
Zeit zu Zeit 
Ferner hat man hier auch jederzeit die 
wahre Potentialdifferenz an den Elektroden der 
Versuchszelle, 


man 
Empfindlichkeit von verändern 


MUSS. 


die man sonst erst aus f und 
der Zelle berechnen muss. Eine kleine Acende- 


rung der Versuchsanordnung gestattet ferner, 


gleichzeitig die Einzelpotentiale der Elektroden 
zu messen. 
wird 


Iın allgemeinen man cs vorzichen, 


bei kleinen polarisierenden Kräften sich einer, 


grösseren, bei höheren sich ciner kleineren 
Platinspitze als Versuchscelektrode zu bedienen, 
da man bei Anwendung hoher E.K. und grosser 
Spitzen infolge des gesteigerten Stromdurchgangs 
bevor Konstanz cin- 


zu lange warten muss, 


getreten ist. Es kommt vor allen Dingen darauf 


an, die Ablesungen in gleichen Intervallen zu 


machen. 


Von der polarisierenden E. K. Z, zweige 


man nie mehr als die Hälfte ab, entnchine also 
nie mehr als soo Ohm, da sonst die Methode 


ungenau wird. 
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4. Beispiele. 

Versuch 1. «Hierzu Fig. 176.) 
Zersetzungsspannung von un Salzsäure. 
Kathode: zwei grosse platinierte Platinbleche 

in einer strrömenden Wasserstoff- Atmosphäre. 
Anode: 
Ausschlag des 


Platinspitze (blank). 
Elcktrometers: 62 Skalenteile 


für ro Ohm. 


EN e | , 
SS ' 4 Volt an 1000 Ohm | e | 
2 i gegen E geschaltet | | | 
E d. et | Ausschlag SES | D | Bemerkungen 
BER, Elektrometers olt 
S ‚Volt Oh, e | x | 
=‘ | iso- | 5 |r| 
SCH fort | Min. Min. ! | | 
= —— = m 
100 '0,8 |200 To -- | — 10,8 SS u re 
~- | 2 nach unten, 
o | nn 
160 1,28 320 1u| ıu| — |ı ‚2794,0,0006) o nach oben. 
170 1,36: 3490 3u 3u| — 1,3581 0,0019) Anode: Platin- 
180 1,44 360 25u ıgu 18u 1.4283 0,0115, spitze, 1 cm 
190 1,52 370 100 190 21 0 1,4936 0,0264 lang, !a mm 
| | IR li Durchmesser. 
180 eg 360 rru, Gul 6u sc 
190 1,52 380 17 u 15u 13u a 
‚399,210, — > |ie | 
SE? Be 400| — ën 116 u a 
410310, — ı — |, 6660 "Anode: Platin- 
RE 420 — 25 u 22u |" ia spitze,ca.ımm 
430310) — | — | in, lang, Le mm 
= E 440| — 28u 22u 1749 RHS Durchmesser. 
! 450320, — | EEN | 
230 et ar 25 u 23u 18253 ‚0147, 
470300 350| — | | 
240 1,92, 480 — | — j22u 1,9060 0,0140 
250 2,00 490 140260 290 I EE 
260 2,08 IS o a 30 20152 09318 
520 25 0 '2, 1 104 0,0496 
270 re le u T 49 | 
0350 — | 
280 22 = „I ‚90 Oo 
Versuch II (Hierzu Fig. 177.) 


Zersctzungsspannung einer Lösung: 
(un. NaClO, (Cl-frci) -r oor n. NaOH. 


Elektroden wie bei Versuch I. 


E | e Ee t Bemerkung 
1,84 l Bo jo: — 
1,92 1,9200 — 
2,00 1,9997 | 0,0003 
2.08 2,0770 0,0030 Anode: Platinspitze, 
2,16 2,1570 0,0030 1, em lang, ta mm 
2,24 2,2370 0,0030 Durchmesser. 
2,32 2,3170 0,0030 
2,40 2,3970 0,0030 
2.48 2,4740 | 0,0060 
2,56 2,5516 0,0084 
2,64 | 2,6230 | 0,0120 
2.72 | 2,7008 | 0,0192 
2,80 ı 2,7730 0,0270 
2,88 | 2.8369 0,0440 
2,96 2,9083 0,0512 
3.04 2,9568 0,0832 


ı) Siehe Wohlwill, Zeitschrift für Elektrochemie 
1898, Nr. 5, S. 61, Fig. 32. 
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Versuch III. (Hierzu Fig. 178.) 
Zersetzungsspannung der n. M SO,. 
Anode: platinicrtes Platinblech. 
Kathode: Platindrahtspirale, 6 cm lang, ! mm im Durchmesser. 
Widerstand der Zelle: 1000 Ohm. 
2. u 2 nn łn- HCL Anode. 
E e A Ee 
SERS EE ebe Ee d e EE 
0,60 0,5999 0,0001 
0,80 0,7986 0.0013 109 
0,86 0,8372 0,0028 
0,92 | 0,9160 0,0040 E 
1,00 0,9956 0,0044 9 = 
1,04 1,0345 0,0055 SÉ 3 
1,08 1,0738 0,0062 S © 
1,12 1,1115 0,008.4 
1,14 1,1283 0,0117 kleine Spitze 
1,18 1,1661 0,0139 
1,24 1,2198 0,0212 10 | 15 20 
1,30 1,2753 0,0247 EA 
Fig. 178. 
REPERTORIUM. 


ALLGEMEINE ELEKTROCHEANMIE. 


Beziehung zwischen der elektrolytischen 
Leitfähigkeit und der inneren Reibung von 
Salzlösungen. P. Massoulier. Compt 
rend. 130, 773—775 (1900). Verf. hat die Leit- 
fähigkeit nach der Kohlrauschschen Methode 
und die innere Reibung nach der Methode 
von Poiseuille von Kupfersulfat in Wasser- 
Glyceringemischen gemessen. Bei einer Lösung 
von einem Mol Kupfersulfat in 40 Litern 
wurde erst Je, dann 2, des Wassers durch 
Glycerin ersetzt. Es fand sich bei 0°: 


Widerstand Inn. Reibung 


Ohne Glycerin 100 100 
13 n 140 153 
"e » 205 243 


Für ren und ı Mol CuSO, in ı5 Litern: 


Widerstand Inn. Reibung 


Ohne Glycerin 100 e 100 
Ju n 104 105 
lo n ET 114 
hz j 126 132 
le S 161 160 
l3 n 289 298 


Die Proportionalität zeigt sich bei 150 besser 
als bei 0°. Da aber die Leitfähigkeit nicht nur 
von der inneren Reibung, sondern auch von 
der lonisation abhängt, so wäre es wünschens- 
wert, letztere für Wasscer-Glycerinmischungen 
zu ermitteln. Dieselben eigenen sich besonders 
für derartige Vergleiche, da durch geringen 


Glycerinzusatz eine grosse Veränderung der 
Leitfähigkeit wie der Reibung hervorgebracht 


wird. H.D. 


APPARATE FÜR DIE ELEKTRO- 
CHEMISCHE TECHNIK. 


Schaltungsweise elektrischer Oefen bei 
Verwendung von mehrphasigen elektrischen 
Wechselströmen. Elcktrizitäts-A.-G., vormals 
Schuckert&Co , Nürnberg. D.R.P.Nr. 109425 
vom 4. November 1897. Da bei grösseren Licht- 
bogen-Oefen, in denen oft mit mehreren Tausend 
Ampere gearbeitet wird, Scrienschaltung aus- 
geschlossen ist, da das Abreissen des Bogens 
in einem Ofen auch Stillstand der anderen im 
Gefolge haben würde, Parallelschaltung oft zur 
Uecberbürdung der Apparate und Oefen führt, 
wenn Kurzschluss in einem Ofen entsteht, ist 
man genötigt, ein sehr kompliziertes und kost- 
spieliges Zuleitungsnetz zu verwenden. In vor- 
liegender Erfindung werden die untenliegenden 
festen Elektroden mehrerer Oefen miteinander 
und der Erde leitend verbunden, während die 
anderen beweglichen Elektroden mit je einer 
der von der Stromquclle eines mehrphasigen 
Wechselstromes kommenden Leitungen ver- 
bunden sind. Die Anzahl der Ocfen entspricht 
der Phasenanzahl des zur Verwendung gelangen- 
den Stromes. Die Vorteile liegen in folgendem. 

Einmal gewinnt die dem Mehrphasenstrom 
zukommende bessere Ausnutzung derZuleitungen, 
welche bei vorstehend beschriebener Schaltung 
im Gegensatz zur Einzelschaltung der Oefen 
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noch vermehrt wird, durch die Möglichkeit der 
Anwendung höherer Spannungen, gerade für 
die starken, bei elektrischen Oefen in Betracht 
kommenden Ströme erhöhte Bedeutung, dann 
aber besteht für den praktischen Betrieb cin 
weiterer Vorteil darin, dass sämtliche von der 
Stromquelle kommenden Leitungen ihren An- 
schluss an die oberen Elektroden erhalten und 
so jederzeit leicht zugänglich bleiben. Die unteren 
Elcktrodenplatten brauchen nicht nur keinerlei 
Isolierung, sondern werden sogar zweckmässig 
mit der Erde leitend verbunden.  Entstcht 
nun bei der beschriebenen Anordnung in cinem 
Ofen ein momentaner Kurzschluss, so ver- 
ursacht derselbe zwar ein Steigen der Strom- 
stärke in diesem Ofen, hat aber keine bedeu- 
tende Störung der anderen Oefen zur Folge; 
ebenso wenig kann aber auch eine Beschädigung 
des Stromerzeugers hierdurch entstehen, da ja 
nicht die ganze Platte kurz geschlossen wird. 
Desgleichen verursacht ein zeitweiliges Abreissen 
des Lichtbogens in einem Ofen nur ein gce- 
ringes Sinken der Spannung in den anderen 
Ocfen, das aber noch kein Verlöschen derselben 
nach sich zicht. H.D. 


ORGANISCIE VERBINDUNGEN. 


Verfahren zur elektrolytischen Behandlung 
von Nichtelektrolyten. C.F.Boehringer und 
Söhne und C. Messinger. D. R.-P. Nr. 10905 
vom 4. Oktober 1898. Löst man den durch 
den Strom zu verändernden Nichtelektrolyten 
in leitenden Lösungsmitteln, wie Säuren, Al- 
koholen cte., so beteiligen sich diese an der 
Reaktion, cine hohe Spannung ist erforderlich, 
und man braucht zum völligen Lösen des Nicht- 
elektrolyten oft bedeutende Mengen des Lösungs- 
mittels. Um diese Missstände zu umgehen, füllen 
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die Erfinder die zu rcduzierende Flüssigkeit, 
oder, falls ein fester Körper der elektrolytischen 
Einwirkung unterworfen werden soll, eine Lösung 
desselben in einem geeigneten, nicht dissociieren- 
den Lösungsmittel in eine poröse, aus einem 
Leiter erster Klasse, z. B. Kohle, bestehende 
Zelle, durch welche sie während der Elcktrolyse 
hindurchgepresst wird. 


Zur besseren Erläuterung des Verfahrens 
möge als Beispiel die Reduktion des Nitrobenzols 
dienen. In einem Behälter befindet sich eine 
Bleielektrode, cin Thondiaphragma und in 
letzteren eine Kohlenzelle. Die Bleiclektrode 
dient als Anode, die Kohlezelle als Kathode. 
Der äussere Behälter und die Thonzelle werden 
mit 30 proz. Schwefelsäure als Elektrolyt gefüllt, 
während durch die Kohlezelle Nitrobenzol bei 
einem Ucberdruck von ca. 0,5 Atm. nach der 
Thonzelle zu hindurchgedrückt wird. Durch die 
feine Verteilung des Nitrobenzols auf der Kohlen- 
elektrode ist diese nun gewissermaassen zu einer 
Nitrobenzolelektrode geworden, und der an 
dieser Nitrobenzolkathode ausgeschiedenc Wasser- 
stoff tritt mit derselben ausserordentlich rasch 
und vollkommen in Reaktion. Elektrolysiert man 
bei einer Stromdichte von 2 Amp. pro Quadrat- 
decimeter und beobachtet, dass die Temperatur 
des Bades 23° nicht übersteigt, so wird hierbei 
das Nitrobenzol nur zu Phenylhydroxylamin 
reduziert, welches nach dem Neutralisieren der 
schwefelsauren Lösung leicht mit Aether extrahiert 
werden kann. Während des Versuches beträgt 
die Badspannung nur 2,5 bis 3 Volt. 


Bei der Versuchsanordnung dieses Beispieles 
wird Phenylhydroxylamin in befriedigender Aus- 
beute erhalten, da bei der niederen Temperatur 
eine Umlagerung in Amidophenol in erheblichem 
Maasse nicht cintritt. H.D. 


VEREINSNACHRICHTEN. 


Deutsche Elektrochemische Gesellschaft. 


Anmeldungen zur Mitgliedschaft sind satzungs- 
gemäss an den ersten Vorsitzenden, Herrn Professor 
Dr. van’t Hoff, Charlottenburg, Uhlandstr. 2, 
zu richten; die Anmeldungen müssen von einem Mit- 
glied der Gesellschaft befürwortet sein. 


Zahlungen werden ausschliesslich an den Schatz- 
meister, Herrn Dr. Bettenhausen- 
Cassel, erbeten. 


Marquart, 


Alle anderen geschäftlichen Mitteilungen wolle man 
an die Geschäftsstelle der Deutschen Elektro- 


Verantwortlicher Redakteur: Piofessor Dr. W. Bore ee Aachen. 


chemischen Gesellschaft, Leipzig, Mozartstr. 7, 
richten. 


Die Versendung der Vereinszeitschriftfgeschieht durch 
die Verlagsbuchhandlung unter deren Verantwortlichkeit. 
Beschwerden über etwaige unregelmässige Zustellung der 
Vereinszeitschrift sind möglichst bald an die Ge- 
schäftsttelle zu richten. Es ist nicht möglich, Hefte un- 
entgeltlich nachzuliefern, deren Fehlen nach Monaten 
oder erst am Jahresschlusse angezeigt wird. 


An die neu eintretenden Herren Mitglieder wird die 


Vereinszeitschnft erst nach Zahlung des Mitglied- 


beitrages geliefert. 
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ÜBER DIE GASPOLARISATION IM BLEIAKKUMULATOR. 
Von W. Nernst und E Dolezulek. 


(Aus dem Institut für physikalische Chemie der Universität Göttingen.) 


P* licElektrolyseder verdünnten Schwefel- 
| säure zwischen Platinelektroden 
liefert bekanntlich bei einer Span- 


EBEN) nung von 1,7 Volt eine schwache, 
und bei ı 1,9 Volt bereits eine kräftige Gas-Ent- 
wicklung an beiden Polen. Bei Kenntnis dieser 
Thatsache sollte man daher vermuten, dass es 
ausgeschlossen sei, mittels wässeriger Lösungen 
einen Akkumulator herzustellen, dessen elektro- 
motorische Kraft über 1,7 Volt liegt, da bei dieser 
Spannung der Elektrolyt in seine Bestandteile 
zerfällt. Ersetzt man jedoch die Platinelektroden 
durch solche aus Blei, so erhält man einen 
dauernden Strom bei einer Klemmen- 
spannung von etwa 2 Volt, und die Produkte 
der Elektrolyse sind nicht Wasserstoff und 
Sauerstoff, sondern Blei und Bleisuperoxyd. Erst 
wenn die Spuren vorhandenen Bleisulfates ver- 
braucht sind, tritt bei einer Spannung von etwa 
2,3 Volt die Gasentwicklung ein. Die Bildung 
von Blei und Bleisuperoxyd aus Bleisulfat er- 
folgt in diesem Fall bei einer bedeutend kleineren 
Spannung als die Zersetzung des Wassers. Die 
Elektrolyse liefert also von den möglichen Pro- 
dukten nicht die mit dem geringsten Arbeits- 
sondern solche mit 


erst 


aufwand zu gewinnenden, 
einem erheblich grösseren Energie-Einhalt, näm- 
lich Pb + Pb O,, anstatt Knallgas. Die Erklärung 
für dieses abnorme Verhalten des Bleies, durch 
welches offenbar erst die Möglichkeit gegeben ist, 
einen Akkumulator von 2 Volt herzustellen, lässt 
sich leicht herleiten aus der erst kürzlich gegebe- 
nen Theorie über die Wasserstoffentwicklung an 
Metallen, welche durch Versuche von Caspari?) 
geprüft wurde. 

Hiernach ist der zur Zersctzung eines Elek- 
trolyts mindestens aufzuwendenden Spannung 
(freien Bildungsenergie) noch ein additives Glied 
hinzuzufügen, welches einer spezifischen Eigen- 
schaft des Elektrodenmateriales Rechnung trägt, 
und welches, wie die Versuche wahrscheinlich 


1) Zeitschr. physikal. Chem. 1899, XXX, H. 1, S. 89; 
vergl. auch diese Zeitschr. 6, S. 37 (1899). 


machen, um so grösser ist, je geringere Mengen 
von Wasserstoff das Elektrodenmetall zu ab- 
sorbieren vermag. Es scheint also, dass die 
Arbeit, welche zur Bildung von Wasserstoff- 
blasen an einer Metallfläche erforderlich ist, mit 
der Occlusionsfähigkeit ausserordentlich stark 
abnimmt. 

Ueber die Occlusion von Wasserstoff durch 
Blei liegt nun eine grosse Zahl von Unter- 
suchungen!) vor, welche sämtlich das Resul- 
tat ergeben haben, dass Blei im Vergleich zu 
anderen Metallen nur sehr wenig Wasserstoff 
zu occludieren vermag. Die Arbeit, welche 
zur Bildung von Wasserstoffblasen erforderlich 
ist, wird daher an einer Bleifläche ganz erheb- 
lich grösser sein, als an einer Platinfläche, und 
so kommt es, dass bei der Elektrolyse verdünnter 
bleisulfathaltiger Schwefelsäure nicht Wasser- 
stoff, sondern Blei gebildet wird. 

Dass in der That die Verhältnisse hier so 
liegen, beweist folgender einfacher Versuch. 
Eine Platinschale und eine gleich grosse Blei- 
schale wurden als Kathoden in einen Stromkreis 
hintereinander geschaltet. In beiden Schalen 
befand sich festes Bleisulfat, welches mit ver- 
dünnter Schwefelsäure übergossen war; als 
Anoden dienten in beiden Fällen Platindraht- 
spiralen. Durch die Schalen wurde hierauf ein 
Strom von 0,02 Ampere gesandt (Stromdichte 
ca. 0,0004 Amp./qcm). | 

Bei dieser Stromdichte besass die Bleischale 
gegen eine eingetauchte Bleisuperoxydelektrode 
eine Potentialdifferenz von 1,92 Volt, die Platin- 
schale dagegen nur 1,60 Volt. Diese Spannungs- 
messungen zeigten also bereits an, dass in der 
Platinschale eine Reduktion von Bleisulfat aus- 


geschlossen war. Dieses Resultat bestätigte 


1) G. Meyer, Wied. Ann. 1888, 33, S. 278; Frank- 
land, Proc. Roy. Soc., XXXV, 8.67; Gladstone 
und Tribe, On the Chemistry of Secondary Batteries, 
S. 48; Streintz, Wied. Ann., 38, S. 355; Cantor, 
Monatshefte für Chemie, H, S. 444; Shields, Chem. 
News 1892, 65, S. 193; Scott, Wied. Ann. 1899, 67, 
S. 409. 
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sich auch, indem nach dreiwöchentlichem Strom- 
schluss das Bleisulfat in der Platinschale gänz- 
lich unverändert, das Sulfat in der Bleischale 
Bleischwamm reduziert 


jedoch fast völlig zu 


war. Erhöht man in obigem Versuch die Strom- 
dichte auf etwa 0,001 Amp./gqem, so wird auch an 
der Platinfläche der Wasserstoff unter so hohem 
Druck gebildet, dass cine Reduktion von Blei- 
sulfat stattfindet. — Für die Abscheidung des 
Sauerstoffes dürften die gleichen Gesichtspunkte 
zutreffen; jedenfalls ıst auch hier eine starke 
Verzögerung ausser Zweifel. 

Schr einfach erklärt das abnorme Verhalten 
des Bleies auch das starke Ansteigen der elektro- 
motorischen Kıaft des Akkumulators am Schlusse 
der Ladung. Bekanntlich nimmt die Klemmen- 
spannung während der Ladung allmählich um 
Io bis 2,0 Volt zu und steigt am Schluss der- 
selben schnell von 2,2 auf 2,5 bis 2,7 Volt an. 


Dic Ueberspannung von 0,5 Volt dürfte folgender- 


maassen zu stande kommen. Während der 
Ladung ist an den Elektroden stets festes 
Bleisulfat in feiner Verteilung zugegen, die 


Säure wird daher an Sulfat gesättigt erhalten. 
Am Schlusse der Ladung ist jedoch fast alles 
der Stromwirkung zugängliche feste Sulfat ver- 
braucht, und es wird daher das in Lösung 
Sulfat 
werden, wodurch die 


schnell herausclektrolvsiert 
der Blci- 
elektromoto- 

Schr bald 
ist jedoch die Bleilösung so stark verdünnt, dass 
die Arbeit zur Abscheidung von Blei gleich 


befindliche 
Konzentration 
daher die 


Ionen abnehmen und 


rische Kraft stark ansteigen muss. 


geworden ist derjenigen, welche zur Bildung von 
Wasscerstoffblasen an einer Bleifläche erforderlich 
ist. Von diesem Augenblick an wird nicht mehr 
Blei, sondern Wasserstoff gebildet werden. — 
Analoge Betrachtungen lassen sich auch be- 
züglich der Superoxydelcktrode entwickeln. 
Dass in der That eine Verminderung der 
Bleisulfatkonzentration eine Erhöhung der elektro- 


motorischen Kraft von mehreren Zehntel Volt 
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kann, beweisen Messungen von 
Streintz!), wonach die Potentialdifferenz einer 
oxydierten (und daher mit Sulfat bedeckten) 
Bleiplatte in Schwefelsäure gegen Zink 0,75 bis 


0,77 Volt beträgt, einer blanken Bleiplatte da- 


hervorrufen 


nur 0,45 Volt. Die Potentialdifferenz 


gegen PbO, ist also bei einer fast sulfatfreien 


gegen 


Platte um 0,3 Volt höher, als bei einer mit 
Sulfat bedeckten. 

Wird 
öffnetem Strom der Ruhe überlassen, so diffun- 
durch die Poren der 


der überladene Akkumulator bei 


ge- 
dert aus dem Innern 
Platte Bleisulfat 
geladenen Element stets noch vorhanden ist, 


nach, welches auch bei dem 


und bewirkt dadurch, dass die elektromotorische 
Kraft schnell auf den normalen Betrag herab- 
sinkt. daher wohl als sicher an- 
nchmen, dass die hohe Spannung am Schlusse 
der Ladung durch das Auftreten einer Blei- 


Man kann 


sulfatkonzentrationskette ım Akkumulator ver- 


ursacht ist. 


Auch die rätselhafte Wirkung der Queck- 
silbersalze im Akkumulator vermag die neue 
Anschauung über die Wasserstoffentwicklung auf 
das beste zu erklären. Es ist eine Erfahrungs- 
thatsache?), dass die Kapazität eines Akkumu- 
lators durch Zusatz von Quecksilbersalzen be- 
Nun haben die 
Versuche von Caspari (l. c.) gezeigt, dass die 
Wasserstoffentwicklung an 


deutend erhöht werden kann. 


einer Quecksilber- 
fläche noch bedeutend schwieriger erfolgt, als 
an einer Bleifläche; es wird daher durch die 
Amalgamation der Bleiplatte die Wasserstoff- 
entwicklung erst bei einer höheren Spannung 
beginnen, und sich folglich ein grösserer Teil 
der aktiven Masse an dem chemischen Umsatz 
beteiligen, was eine Erhöhung der Kapazität zur 
Folge hat. 
1) Wied. Ann. 1890, 41, S. 97. 

2) Vergl. Schoop, Handb. d. Akk., S. 228, D. R.-P. 
Nr. 75555, April 1893. 


REPERTORIUM. 


ANORGANISCHE VERBINDUNGEN. 


Verfahren zur Darstellung von Halogen- 
sauerstoffsalzen durch Elektrolyse. P. Imhoff. 
D. R. P. Nr. 110420 vom 29. März 1898 ab. 
Grosse Stromverluste entstehen bei vielen elek- 
trolytischen Reaktionen durch die Wasscrzer- 


setzung, die neben der gewünschten Reaktion 
hergeht. Für die Elektrolyse der Kochsalzlösung 
zur Gewinnung von Natron oder Soda und Chlor 
ist in dem Patent 66089 der Vorschlag gemacht 
worden, Aluminiumoxyd hinzuzusetzen, um durch 
die Bildung des Alkalialuminats die Alkalilauge 


der Zersetzung zu entziehen; die Zersetzungs- 
spannung derselben ist höher als die der Lauge. 
Bei der Darstellung von Chloraten nimmt aber 
ausser dem Alkali auch das Chlorat an der Zer- 
setzung unter Knallgasbildung teil. Die vor- 
liegende Erfindung besteht nun darin, dass bei 
der Elektrolyse von Chloriden zur Gewinnung 
von Halogensauerstoffsalzen zur Herabminderung 
der Wasserzersetzung ein Zusatz einer alkalischen 
Lösung von solchen Oxyden, die sowohl als 
Säuren, wie auch als Basen fungieren können, 
gemacht wird. Derartige Oxyde sind z. B. 
Aluminiumoxyd, Siliciumdioxyd, Bortrioxydu.s. w. 
Wie Beispiel lI (S. 552) zeigt, ist durch Zusatz 
des Aluminiumoxydes die Wasserzersetzung ganz 
wesentlich eingeschränkt, steigt nur ganz lang- 
sam und beträgt nach g!/,stündiger Versuchs- 
dauer erst 21,4), des Ampereverbrauches, 
während bei Beispiel I sie schon nach 4!/, Stun- 
den 35,2 Ha ist. 

Zum Unterschiede vom D. R. P. 66089 hebt 
der Zusatz des Oxydes hier die Stromausbeute 
hauptsächlich dadurch, dass er die Stromleitung 
durch die Halogensaucerstoffsalze beeinflusst. 
Welcher Art diese Beeinflussung ist, ist schwer 
zu sagen, wird aber wahrscheinlich mit dem 
Freiwerden der Oxyde an der Anode zusammen- 
hängen. Die Reaktionen, die bei einer der- 
artigen Elcktrolyse auftreten, seien an einem 
Beispiel entwickelt, welches sich auf die Dar- 
stellung von Bleichsalzen aus AC bei Zusatz 
von Al, O} bezicht. 


Anode: Kathode: 
ah CT +2H,0 = 2(C! +- 2KOH +- 2H 
Kathode: ALO, -- 2KOH= 2A10,K — H,O 
Anode: 2.10,K+ 2C! .: KOCI -- KCI + 44,0. 


Man verwendet am zweckmässigsten eine 
Lösung, die 15 bis 25%, CI enthält und die 
bei 1,5%% KOH mit ctwa 20jọ Al, O, versetzt 
ist; Alkalität wie auch Temperatur richten sich 
jedoch nach dem Zwecke der Elcktrolyse der- 
art, dass man beide niedrig nimmt zur Ge- 
winnung von Bleichsalzen, höher für Chlorate. 
Da nach stattgefundener Konzentration derLauge 
an Bleichsalzen die Wasserzersetzung, die sich 
durch Entweichen gleichwertiger Mengen Wasser- 
stoff und Sauerstoff zeigt, bei hoher Anoden- 
stromdichte nicht wesentlich steigt, so ist es 
bei entsprechender Anodenkonstruktion möglich, 
mit Dichten bis zu 5000 Ampere auf das Quadrat- 
meter zu arbeiten. 


Im besonderen wurde bei dem unten an- 


geführten Beispiele folgendermaassen verfahren. 
Es wurde mit 100 ccm Flüssigkeit gearbeitet, 


welche 20g KCI und 1,5g KOH enthielt. 
Die Stromstärke betrug bei Beispiel I und II 
0,7 Ampere bei 15 bis 180 C. Die Kathode be- 
stand aus zwei Platinblechen, jedes von 16 qem 
beiderseitiger Oberfläche, bei 3 cm Abstand, 
zwischen denen als Anode cin Platindraht von 
1,6 qcm Oberfläche bei 0,8 mm Durchmesser 
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sich befand. Um die Wirkung des Zusatzes 
deutlicher zu machen und die Beobachtung der 
Reaktionen durch Gasanalyse nach Oettel (Zeit- 
schrift für Elektrochemie I, S. 354) zu erleichtern, 
wurde die Stromausbeute durch Zusatz von 0,5 g 
K, CrO, (siche Patent 110505, Kl. 12) gehoben. 
Bei H erfolgte dieser Zusatz nach 100 Minuten. 
Die Kontrolle des Verlaufs geschah nach der 
Oettelschen Methode, durch Messung der Gase. 
In dem vorliegenden Falle z. B. sollte sich, wenn 
durch die Elektrolyse nur Halogensauerstoffsalze 
gebildet werden, reiner Wasserstoff an der 
Kathode in gleicher Menge wie im Voltameter ent- 
wickeln. Thatsächlich zeigt sich nun, dass nicht 
die der Voltameterangabe entsprechende Wasser- 
stoffmenge zur Abscheidung gelangt, und dass 
gleichzeitig an der Anode verschieden grosse 
Mengen Sauerstoff auftreten. Die fehlende 
Quantität Wasserstoff hat dazu gedient, bercits 
gebildete Halogensauerstoffsalze zu reduzieren, 
der auftretende Sauerstoff aber hat keine Oxy- 
dation bewirkt und ist also für diese verloren 


gegangen. Da mit dem Sauerstoff an der 
Kathode gleichzeitig eine äquivalente Menge 
Wasserstoff frei wird — weshalb dieser Strom- 


anteil Wasserzersetzung genannt worden ist —, 
so kann man die drei Stromteile für Reduktion, 
Wasserzersetzung und Ausbeute quantitativ durch 
Wasserstoffvolumina ausdrücken. Das Verhält- 
nis dieser Wasserstoffmengen zu der im Volta- 
meter abgeschiedenen giebt die prozentige Strom- 
verwendung. 

Die in den nachstehenden Beispiclen aus- 
geführten Versuche wurden also derartig aus- 
geführt, dass in den gleichen Stromkreis neben 
die mit ciner Vorrichtung zum Sammeln der 
entstehenden Gase versehene Versuchszelle ein 
Voltameter eingeschaltet wurde, und dass nun 
zu bestimmten Zeiten (Spalte ı) Gasproben ge- 
sammelt wurden, während dic gleichzeitig ım Volta- 
meter gebildete Wasserstoffgasmenge (Spalte 2) 
aus dem Knallgasvolumen berechnet wurde. Aus 
den durch Analyse erhaltenen Zahlen für das 
Wasserstoff- (Spalte 3) und für das Sauerstoff- 
volumen (Spalte 4) der Versuchszelle wurden 
dann nach obigem die in den Kolumnen 5, 
6 und 7 zusammengestellten Zahlen berechnet. 
Diese letzteren geben also an, in welcher Weise 
sich zu der angegebenen Zeit die Verwendung 
des Stromes prozentig gestaltet. 

Um das Endergebnis zu erfahren, wurde die 
Ausbeute an Halogensauerstoffsalzen auf titri- 
metrischem Wege ermittelt, indem die unter- 
chlorige Säure jodometrisch,h das wirksame 
Gesamtchlor dagegen, die Gesamtoxvdations- 
fähigkeit (d. h. die Summe von Hypochlorit und 
Chlorat) durch Titration mit Bichromat und 
Ferrosulfat in saurer Lösung bestimmt wurde. 
Die Differenz der beiden Werte ergiebt dann 
die Menge des gebildeten Chlorates. Diese 
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Beispiel I. 


Ohne Zusatz von Al, O; (0,5 g Ka Cr 0,). 
m - e — 
I. | 2. | 3 | į. | 5. 6. | 7. 
Se | Knallgasvoltameter | Versuchszelle Stromverwendung in Prozenten auf 
t Bet nu er es ZE EE 
u | ccm Wasserstoff | ccm H, ccm O, Wasserzers. | Reduktion | Ausbeute 
28 Minuten 48,2 a76 | aa | ar | 2 aa ` 
4 Stunden 15 o 50,0 49.2 8,8 | 35.2 | 1,6 | 63,2 
4 » 5 m 510 | 502 | Ba, 334 | 1,6 | Ge 
Während einer Nacht unterbrochen 
6 a Zr | 49,5 I 431 | 69 ! 279 ` 129 | 59,2 
D » 4&5) » | 49,0 | 39,0 70h 28,6 20,4 | 51,0 
Versuchsdauer 7 Stunden. Spannung 3,9 bis 4,0 Volt. 
Cu = 5,925 g = 6,637 g CI (thcor. Ausb.) 
Gefunden für 
wirksames Gesamtchlor = 4,15 „ = 62,5", Amp. Ausb., 
R Bleichchlor = 0,764 o = DA o un un 
daraus für Chloratchlor = 3,386 g = 51,0°, Amp. Ausb. 
Beispiel H. 
Zusatz von 2 g AlO, bei Beginn der Elektrolyse. 
GEO NT ET Ze ee a a? i 
I. | 2. 2. | 4. | 5. 6. 7- 
Sa i Knallgasvoltameter Versuchszelle | Stromverwendung in Prozenten auf 
t i Te 0 E mn a 
ği g ccm Wasserstoff ccm H, | ccm O} 1 Wasserzers. | Reduktion | Ausbeute 
` 6o Minuten | Be |  3z7 oan | 29 ` 327 EI ou ` 
Do o l 48,2 I 0 293 o7 | 29 | 392 57.9 
Nach 100 Minuten Zusatz von 0,5 g KCrO, 
2 Stunden 20 A 47.8 | 47,8 1,8 75 | — | 92,5 
3 e — ge 48,2 48.2 2,2 OI | — | 90,9 
An 20 | 48.2 48,2 3.0 CH së | 87,6 
5 a 45 e ` 48,2 48,2 3.9 | 16,2 | — 83.8 
7 » $ on ` 48,6 473 47 | 19,3 2,7 | 78.0 
9 o IO ẹ i 48.6 45.8 52 | 214 | 5,8 72.8 
Versuchsdauer oi, Stunden. Spannung 3,85 bis 3,95 Volt. 
Cu = 7,8273 g = 8,766 g CI (theor. Ausb.) 
Gefunden für 
wirksames Gesamtchlor = 6,86 ,„ = 78,3), Amp. Ausb., 
1) Bleichchlor = 4,69 „ = 535 Ä 1 
daraus für Chloratchlor = 2,17 g = 24,80; Amp. Ausb. 
Beispiel I. 
Zusatz von 1,2 g SiO} (og KCrO, 
L. 2. 3 | A, | 5. 6. 7- 
ya; Knallgasvoltameter Versuchszelle | Stromverwendung in Pıozenten auf 
eit — 44 1 m 
ccm Wasserstoff || ccm H; | Reduktion | Ausbeute 


ı Stunde | 2,5 | 10,3 = 89,7 
2 Stunden 48.2 48,2 2,4 | 10,0 = 90,0 
3" o» 48,5 48.3 3:5 14.4 0,4 85,2 
A » 48,8 48.2 3,8 | 15,6 I,2 83.2 
ENN 48,3 46,6 38 15,7 3.5 80,8 
Versuchsdauer 6 Stunden. Spannung 3,55 bis 3,65 Volt. 


Cu = 6,2425 g = 6,992 g CI (thcor. Ausb.) 
Gefunden für 
wirksames Gesanitchlor = 6,0 ,‚ = 85,8°/, Amp. Ausb., 
Bleichehlor = 2,342 ze 335, o d 


daraus für Chloratchlor = 3,658 g — 52,3°/, Amp. Ausb. 


WU 


en 


1900.] 


Mengen, auf Chlor umgerechnet, wurden mit 
der dem Stromverbrauch entsprechenden theo- 
retischen Gesanıtchlormenge (aus der Kupfer- 
abscheidung eines in den Stromkreis eingeschal- 
teten Kupfervoltameters berechnet) verglichen. 
So ergab sich die prozentige Stromverwendung 
auf Hypochlorit und Chlorat, sowie die Gesamt- 
stromausbeute. 

Aus diesen Beispielen erkennt man den 
günstigen Einfluss, den der Zusatz von Al, O, 
bei der Elektrolyse der Kaliumchloridlösung 
ausübt. Während bei Beispiel I die Wasserzer- 
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setzung nach 28 Minuten or Dis und bald über 
27,9°/, beträgt, ist sie bei Beispiel II durch den 
Zusatz von Al,O, nach 80 Minuten nur 2,9°,,, 
und selbst nach 9 Stunden erst 21,4 a, 

Dass aber auch bei geringerer Anodenstrom- 
dichte und selbst hoher Temperatur die Wasser- 
zersetzung durch den Zusatz niedrig bleibt, zeigt 
das Beispiel HI. Die Anode bestand diesmal 
aus einem dünnen Platinblech von 0,76 X 3,22 cm 
Grösse, die Stromstärke betrug 0,93 Ampere, 
die Temperatur 60 C. Zur Verminderung der 
Reduktion wurde 1 g KCrO, zugesetzt. 


GRÜNDUNGEN, VERÄNDERUNGEN UND AUFLÖSUNGEN 


VON FABRIKGESCHÄFTEN DER MONTAN-, 


CHEMISCHEN UND ELEKTROCHEMISCHEN 


INDUSTRIE IN DEUTSCHLAND IM JAHRE 1809. 


Akkumulatorenfabrik Aktiengesellschaft zu 
Berlin und Zweigniederlassungen in Hagen, Wien 
und Budapest. Es haben ihren Wohnsitz verlegt 
die Vorstandsmitglieder A. Müller nach Berlin, 
J. Einbeck nach Berlin, F. Correns nach 
Charlottenburg, Dr. G. Stricker nach Wien und 
C. Roderbourg nach Hagen i. W.; die Pro- 
kuristen C. Emden nach Charlottenburg und 
G. Illner nach Berlin. Das Grundkapital beträgt 
6250000 Mk. — Berlin, 25. II. 99. 


Akkumulatoren- und Elektricitätswerke 
Aktiengesellschaft vorm. W.A. Boese &Co. 
zu Berlin und Zweigniederlassungen in Alt Damm 
und München. Das Grundkapital ist um I 500000 
Mark erhöht worden, es beträgt nunmehr 4 500000 
Mark und ist in 4500 Aktien A Iooo Mk. ein- 
geteilt. — Berlin, 3. 6. 99. 


Akkumulatorenwerke System Pollak, Aktien- 
gesellschaft. In der Generalversammlung vom 
22. April wurde beschlossen, das Grundkapital 
durch Ausgabe von 500 Aktien à r000 Mk. um 
500000 Mk. zu erhöhen. Der Ingenieur Charles 
Pollak ist als Vorstandsmitglied ausgeschieden. 
— Frankfurt a M., 8. 9. 99. 


Aktiengesellschaft der chemischen Produkten- 
Fabrik Pommernensdorf zu Stettin. Gegen- 
stand des Unternehmens ist die Fabrikation und 
Verwertung chemischer Produkte, gleichviel an 
welchen Orte. — Stettin, 30. 12. 99. 


Aktiengesellschaft für chemische Industrie zu 
Schalke. Auf Grund des Beschlusses der General- 
versammlung vom 28. Juli 1899 ist das Grund- 
kapital auf 2000000 Mk. festgesetzt in Aktien zu 
je 1000 Mk. — Gelsenkirchen, 14. IO. 99. 


Alkaliwerke Nonnenberg iu Hannover. In der 
am 26. April stattgefundenen Generalversammlung 
wurden mit Rücksicht auf das am I. Januar Igoo 
in Kraft tretende neue Handelsgesetz die Statuten 
den Vorschriften des Gesetzes entsprechend ge- 
ändert, aus welchen wir folgende hervorheben: 
Zweck der Gesellschaft ist Bergbau auf Salze, 
besonders Kalisalze und sonstige Fossilien, der 
Betrieb von chemischen Fabriken und Beteiligung 
an anderen industriellen Unternehmungen. Das 
Grundkapital beträgt nunmehr 9000000 Mk. und 
zerfällt in gooo Aktien à 1000 Mk. — Hannover, 
12. 5. 99. 

Anonyme Gesellschaft der Hochöfen, Berg- und 
Hüttenwerke von Deutsch-Oth in Lüttich und 
Zweiguiederlassung in Deutsch-Oth. Zweck des 


Unternehmens ist die Fabrikation von Gusswaren, 
Eisenwaren, Stahl und event. von Koks; die 
Ausbeutung von Bergwerken, der Verkauf der 
gewonnenen Produkte. Grundkapital der Gesell- 
schaft ist 4800000 Mk., eingeteilt in 12000 Aktien 
à 400 Mk. Gründer der Gesellschaft sind: Die 
Société anonyme des Ascieries d’Angleur, die 
Societe anonyme Le Credit general Liegois zu 
Lüttich, die Société anonyme caisse commerciale 
de Bruxelles zu Brüssel, die Société anonyme 
Credit anversois zu Antwerpen, Paul von Hor- 
garden, Industrieller und Advokat in Lüttich, 
Alfred Orban, Industrieller in Brüssel, Hein- 
rich de Meeus, Industrieller in Lüttich, Leon 
Castermans, Bankier in Brüssel, Frederic 
Van den Abele, Industrieller in Antwerpen. 
Zu Verwaltungsräten wurden bestellt: O. Neef- 
Orban, Graf H. von Meeus, O. Labriet, 
E. Meuffels, A.Orban, P. van Hoegarden. 
— Metz, 26. 7. 99. 


Badische Anilin- und Soda-Fabrik in Mannheim. 
In der Generalversammlung vom 12. Dezember 
ist Abänderung der Statuten beschlossen worden, 
aus welchen wir folgendes hervorheben: Gegen- 
stand des Unternehmens ist die Erzeugung und 
der Verkauf von Farben und chemischen Pro- 
dukten, sowie die Herstellung aller erforderlichen 
Materialien und Hilfsprodukte, ferner der Erwerb 
und die Verwertung von Erfindungen. Auch 
wurde die Erhöhung des Grundkapitals um 
1200000 Mk. beschlossen durch Ausgabe von 
1000 Aktien à 1200 Mk. — Mannheim, 14. 12. 99. 


Bremer Chemische Fabrik, Aktiengesellschaft 
in Hude. Die von der Generalversammlung der 
Aktionäre am 14. Februar 1899 beschlossene Er- 
höhung des Aktienkapitals hat stattgefunden, 
so dass das Grundkapital der Gesellschaft jetzt 
600000 Mk. beträgt, eingeteilt in 600 auf den 
Inhaber lautende Aktien à 1000 Mk. — Delmen- 
horst, 4. 3. 99. 

Breslauer chemische Fabrik, Aktiengesell- 
schaft, vorm. Oscar Heymann zu Breslau. 
Zweck der Gesellschaft ist der Erwerb und Be- 
trieb des unter der Firma Oscar Heymann 
betriebenen Handelsgeschäftes, sowie die Her- 
stellung chemischer Produkte aller Art. Das 
Grundkapital der Gesellschaft beträgt 1000000Mk. 
und ist in 1000 Aktien à 1000 Mk. zerlegt. Die 
sründer der Gesellschaft sind: Oscar Hex: 
mann in Breslau, Dr. phil. R. Schreiber in 
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Breslau- Kleinburg, L. Henschel in Steglitz, 
Dr. jur. E. Riemann in Breslau. Mitglieder des 
Aufsichtsrats sind: O.Heymann, Dr.jur.Sobern- 
heim, Dr. jur. Riemann und L. Henschel. — 
sreslau, 9. II. 99. 


und Dubois, Chemische Fabrik in Rheinau. 
Einziger Inhaber der Firma ist der Chemiker 


Dı. H. Dubois. — Rheinau, 6. 1. 99. 


Chemikalien- undtechnische Produkten-Hand- 
lung, GmbH in Mannheim, Zweignieder- 
lassung in Johannesburg (Transvaal). Gegen- 
stand des Unternehmens ist der Betrieb von 
Handelsgeschäften aller Art, insbesondere der 
Export von chemischen und anderen technischen 
Produkten nach Südafrika und anderen über- 
seeischen Gebieten. Das Stammkapital beträgt 
250000 Mk. Als Geschäftsführer ist bestellt: 
F. Boeckel, Direktor in Gernsheim. — Mann- 
heim, 20. 2. 99. 


Chemische Fabriks-Aktiengesellschaft zu Hanı- 
burg. Die Zweigniederlassung in Grabow ist 
erloschen. — Grabow, 23. 3. 99. 

Chemische Fabrik, Aktiengesellschaft, vorm. 
Carl Scharff & Co. in Breslau. Zweck der 
Gesellschaft ist die Fabrikation chemischer Pro- 
dukte und Düngemittel aller Art, sowie Handel 
mit denselben. Der Vorstand der Gesellschaft 
besteht aus einem oder mehreren Mitgliedern, 
welche vom Aufsichtsrate ernannt werden. — 
Breslau, 2. 10. 99. 


Chemische Fabrik aufAktien (vorm. E.Schering) 
zu Berlin. Das Grundkapital der Gesellschaft ist 
um 500000 Mk. erhöht, es beträgt demnach 
5000000 Mk und zerfällt in 3000000 Mk. alte 
Aktien, eingeteilt in 3000 Aktien à 1000 Mk., und 
in 2000000 Mk. Vorzugsaktien, eingeteilt in 
2000 Aktien à 1000 Mk. — Berlin, 24. 7. 99. 

Chemische Fabriken & Asphaltwerke, Aktien- 
gesellschaft zu Worms. Mit Ende September 
1899 ist der Fabrikant Dr. Paul Remy von 
Mannheim aus dem Vorstande ausgeschieden. 
An dessen Stelle ist am 1. Oktober 1899 der 
Techniker Carl Lucht zu Worms in den Vor- 
stand eingetreten und berechtigt, mit einem 
anderen Vorstandsmitgliede die Firma zu zeichnen. 
Die Prokura des Chemikers Dr. H. Köhler zu 
Worms ist erloschen. H. Stauffer zu Worms, 
Mitglied des Aufsichtsrats. wurde dem Vorstand 
delegiert und zeichnet die Firma in Gemeinschaft 
mit einen zeichnungsberechtigten Vorstands- 
mitgliede. — Worms, 17. 10. 99. 

Die Firma „Chemische Fabrik F. W. Berk“ in 
Stassfurt ist auf die Inhaber der Handelsgesell- 
schaft Beit & Co. zu Hamburg übergegangen. 
Gesellschafter sind: Dr. phil. C. Beit und Kauf- 
mann G. Beit. -— Stassfurt, 16. 6. 99. 

Chemische Fabrik Buckau in Magdeburg. Der 
Cheiniker M. Rosenbaum ist aus dem Vorstande 
ausgeschieden. — Magdeburg, 29. 3. 99. 

Chemische Fabrik Falkenberg, Falkenberg-Neu- 
rode, Dr. Th. Otto zu Falkenberg. Inhaber: 
Chemiker Dr. Thilo Otto. — Neurode, 7. It. 99. 


Chemische Fabrik Falkenberg, Arthur Schütze 
zu Breslau ist gelöscht. — Breslau, 14. 9. 99. 


Carl 


Die Handelsgesellschaft „Chemische Fabrik Frank- 
furta. O., Dres, Biermann und v. d. Linde“, 
ist mit Jirmenrecht und allen Aktivis und 
Passivis, in die Firma „Chemische Fabrik Frank- 
furt a. O., G. m. b. H.“ übergegangen. Gegen- 
stand des Unternehmens ist der Erwerb und 
Fortbetrieb des von der oben genannten Handels- 
gesellschaft betriebenen Geschäfts, die Herstellung 


und der Vertrieb chemischer Produkte und der 
Betrieb aller damit in Zusammenhang stehenden 
Geschäfte. Das Stammkapital beträgt 400000 Mk. 
Geschäftsführer sind: Dr. Hugo Biermann 
und Kaufmann Julius Stadtlander jr., beide 
zu Frankfurt a. O. Dieselben sind nur gemein- 
schaftlich zur Vertretung der Gesellschaft befugt. 
— Frankfurt a. O., 13. 5. 99. 

Chemische Fabrik Gielow i. M., Dr. Alb. Hill- 
ringhaus zu Gielow. Inhaber: Dr. Alb. Hill- 
ringhaus. — Malchin, 31. 8. 99. 


Chemische Fabrik Gispersleben, C. A. Wolzen- 
dorff in Gispersleben, Viti. Das Geschäft ist 
auf den Kaufmann J. Horn übergegangen, 
welcher dasselbe unter unveränderter Firma fort- 
führt. — Erfurt, 23. 10. 99. 


Die Gesellschaften Chemische Fabrik Griesheim 
und Chemische Fabrik Elektron mit ihren 
Niederlassungen in Griesheim, Küppersteg, Bitter- 
feld und Rheinfelden sind zu einer Gesellschaft 
unter der Firma „Chemische Fabrik Elektron ‘“ 
mit dem Sitze in Frankfurt a. M. vereinigt. 
Gegenstand des Unternehmens ist die Erzeugung 
und der Vertrieb von chemischen und metall- 
urgischen Produkten. Das Grundkapital beträgt 
9000000 Mk., eingeteilt in 9000 Aktien. Vorstand: 
Ignaz Stroof in Griesheim, Theodor Plie- 
ninger in Frankfurt, Prof. Dr. Lepsius in 
Griesheim, Dr. Julius Lang, daselbst, Dr. Carl 
Eickemever, daselbst, Dr. Wilhelm Lang, 
daselbst, Carl Pistor in Bitterfeld. Prokuristen: 
Th. Georg Harig, Wilhelm Löhr, Hermanı 
Kessler. Aufsichtsrat: Geh. Kommerzienrat Max 
von Guiata, Kaufmann in Frankfurt a. M. Vor- 
sitzender: Dr. Reinhold Hoffmann, Privatier 
in Wiesbaden, Prof. Dr. Erlenmeyer, Privatier 
in Aschaffenburg, Jean Andreae- Paffavant, 
Bankdirektor in Frankfurt a M., Julius Carl 
Ertel, Kaufmann in Hamburg, Julius Scharff, 
Kaufmann in Frankfurt a M., Julius Weber, 
Fabrikant in Duisburg. — Säckingen, 13. 4. 99. 


Chemische Fabrik Griesheim-Elektron zu Bitter- 
feld. Die Firma der Zweigniederlassung in 
Bitterfeld hat den Zusatz „Werk Bitterfeld‘ er- 
halten. — Bitterfeld, 8. 5. 99. 


Chemische Fabrik, Gross-Weissandt, G. m. b. H. 
zu Grossweissandt. Das Stammkapital beträgt 
60000 Mk. Der Betrag der Stammeinlagen der 
einzelnen Gesellschafter beläuft sich auf 30000 Mk. 
Zu Geschäftsführern sind bestellt: Fabrikant 
H. Seidler und Dr. Paul Seidler. — Cöthen, 
21. 4. 99. 

Chemische Fabrik Güstrow, Dr. Hillringhaus 
und Dr. Heilmann zu Güstrow. Der Kaufmann 
Dr. phil. C. Hillringhaus ist aus der Gesell- 
schaft ausgetreten und der Kaufmann Dr. phil. 
E. Heilmann alleiniger Inhaber. Die Gesell- 
schaft ist durch den Austritt aufgelöst und das 
Handelsgeschäft unter der bisherigen Firma von 
dem Gesellschafter Dr. phil. E. Heilmann über- 
nommen. — Güstrow, 6. I. 99. 


Chemische Fabrik Helfenberg, Aktiengesell- 
schaft, vorm. Eugen Dieterich in Helfen- 
berger Grund bei Dresden, Zweigniederlassungr 
zu Berlin. Zweck des Unternehmens ist die 
Uebernahme und der Betrieb der der Handels- 
gesellschaft in Firma „Chemische Fabrik in 
Helfenberg bei Dresden, Eugen Dieterich“, 
gehörigren Fabrik zur Herstellung von pharma- 
zeutischen und chemischen Erzeugnissen aller 
Art, der Erwerb und die Verwertung diesbezüg- 
licher Patente, der Erwerb, die Pachtung und 
Errichtung, sowie die Veräusserung von Anlagen, 


1900.] 


Erreichung des obengenannten 
Zweckes dienen. Auch an dem Betrieb anderer 
industrieller Unternehmungen würde sich die 
Gesellschaft beteiligen. Das Grundkapital beträgt 
800000 Mk., eingeteilt in 800 auf jeden Inhaber 
und je über 1000 Mk. lautende Aktien. Die 
Gründer haben sämtliche Aktien übernommen. 
Die Gründer sind: Hofrat G. E. Dieterich, 
H. Dieterich, Dr. J. Dieterich, E. Müller, 
M. Priem, alle zu Dresden. Den Aufsichtsrat 
bilden: Hofrat E. Dieterich, Justizrat E. Wolf, 
Hofrat Dr. med. Crede, R. Müller, L. Ernst, 
M. Priem zu Dresden. Den Vorstand bilden: 


welche zur 


Kaufmann H. Dieterich zu XNiederpoorit, 
Dr. phil. J. Dieterich, daselbst. — Berlin, 
15. 4- 99. 


Chemische Fabrik Idaweiche, G. m. b. H. zu Ida- 
weiche. Das Stammkapital ist um 75000 Mk. 
erhöht worden. — Nicolai, 1. 5. 99. 

Chemische Fabrik Alex von Krottnaurer & Co., 
Aktiengesellschaft in Pankow. Der stellver- 
tretende Direktor A. von Krottnaurer ist aus 
dem Vorstand ausgeschieden. — Berlin, 14. 8. 99. 


Chem. Fabrik Ludwig v. Lorentz & Co, Bremen. 
Die Kommanditgesellschaft ist am 4. Januar 1899 
aufgelöst worden. Der Kaufmann P. H. Berendt 
zu Bremen führt das Geschäft für seine Rechnung 
unter wuveränderter Firma fort. —- Bremen, 


10. I. 99. 
Chemische Fabrik Markraustädt (Dr. Schmitter) 
ist gelöscht. — Markraustädt, 4. 5. 99. 


Chemische Fabrik Mehle, Krause und Günther 
& Co., zu Mehle. Der Gesellschafter, Chemiker 
O. Krause, ist aus der Kommandite aus- 
geschieden. — Elze, I. 2. 99. 


Chemische Fabrik Meinersdorf, G. m. b. H. in 
Meinersdorf. Die Gesellschaft ist aufgelöst, A. E. 
Drechsel in Meinersdorf ist Liquidator. — 
Meinersdorf, 28. 6. 99. 


Die Firma: Chemische Fabrik G. Müller zu Neu- 
Weissensee ist gelöscht. — Berlin, 16. 9. 99. 


Chemische Fabrik Petschow - Davidsohn in 
Danzig. Der Gesellschafter Otto Petschow ist 
durch Tod aus der Gesellschaft ausgeschieden 
und der Kaufmann Otto Palis aus Danzig als 
Gesellschafter eingetreten. — Danzig, 11. 4. 99. 


Die Gesellschaft in Firma: Chemische Fabrik 
Pfannenschmidt in Danzig ist aufgelöst und 
die Firma erloschen. — Danzig, 14. 7. 99. 

Die Handelsgesellschaft Chemische Fabrik Puppen, 
Buchholz & Uffhausen, ist erloschen. — 
Ortelsburg, 20. I. 99. 

Chemische Fabrik „Saljo“, Th. Felix Gross- 
mann in Oberlössnitz. Inhaber: Felix Gross- 
mann. — Oberlössnitz, 12. 8.99. 

Chemische Fabrik Schierstein a. Rh., Otto 
& Co. Durch Eintritt eines Kommanditisten ist 
die offene Handelsgesellschaft in eine Kommandit- 
gesellschaft umgewandelt. Persönlich haftende 
Gesellschafter sind: Chemiker H. Otto zu Schier- 
stein und der Kaufmann K. Otto zu Biebrich. 

— Wiesbaden, 2.8. 99. 

Chemische Fabrik Schwartau zu Schwartau. 
Gesellschafter: Chemiker Dr. Paul Fromm und 
Kaufmann Otto Fromm. — Schwartau, 4. 7. 99. 

Chemische Fabrik ThemalX& Co zu Berlin. Gesell- 
schafter sind: Kaufmann und Chemiker Leo 
Themal und Fräulein Wilhelmine Schnarten- 
dorff, beide zu Berlin. — Berlin, I. 10. 99. 


Chemische Fabrik Trebbichau, G. m. b. H. in 
Cöthen. — Cöthen, 15. 9. 99. 


Chemische Thermo-Industrie, 
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Chemische Fabriken, vorm. Weiler ter Meer 
zu Uerdingen, Zweigniederlassung in Köln- 
Ehrenfeld. Aus den am 29. April 1899 statt- 
gefundenen Statutveränderungen heben wir fol- 
gende hervor: Gegenstand des Unternehmens ist 
die Herstellung und der Verkauf von chemischen 
Produkten aller Art, sowie der Betrieb sonstiger 
industrieller Unternehmungen. Die Gesellschaft 
kann ihre Zwecke auch mit Anderen besorgen, 
im In- und Auslande Zweigniederlassungen er- 
richten. Das Grundkapital der Gesellschaft beträgt 
3000000 Mk. und ist eingeteilt in 3000 auf den 
Inhaber lautende Aktien über je 1000 Mk. — 
Köln, 14. 7. 9. 

Chemische Fabrik Zimmer & Gottstein in Ham- 
burg und Zweigniederlassung in Eidelstedt. Die 
Gesellschaft ist aufgelöst und die Firma ist er- 
loschen. — Berlin, 5. 8. 99. 


Chemische Industrie -Gesellschaft, Comberg 
& Co. zu Wülfratb. Gesellschafter sind: August 
Knobbe, Betriebsführer, Gustav Nöll, Kauf- 
mann in Elberfeld, Wilh. Comberg, Kaufmann 
in Wülfrath. Zur Vertretung der Gesellschaft 
sind nur die Kaufleute G. Nöll und W. Comberg 
berechtigt. — Mettmann, 8. IT. 99. 


Chemisches Laboratorium Gropengiesser in 
Osterode a. Harz. Inhaber ist der Apotheker 
und Chemiker A. Gropengiesser in Osterode. 
'— Osterode a. Harz, 16. 3. 99. 


Chemisches Laboratorium Hansa, Inh. E.Jahnke 
in Altona- Bahrenfeld. Inhaber ist Chemiker 
U. G. Jahnke in Altona-Bahrenfeld. — Altona, 
8. 3. 99. 

Chemisches Laboratorium und Fabrikat. chem. 
Präparate Dr. Reuss in Düsseldorf. Das 
Handelsgeschäft ist durch Vertrag am ı. Juli 
1899 auf den Apotheker M. Jürgens hierselbst 
übergegangen, welcher dasselbe unter der Firma 
„Chemisches Laboratorium und Fabrikat. chen. 
Produkte Max Jürgens“ fortsetzt. — Düssel- 
dorf, 14. 7. 99. 

Chem.-physioiogischesLaboratorium, Chemiker 
B. Menge. Inhaber ist der Apotheker B. Menge 
in Tichau. — Nicolai, 26. 5. 99. 

Chemische Produkten-Fabrik, A.-G. in Hamburg. 
In der Generalversanımlung der Aktionäre wurde 
eine Erhöhung des Grundkapitals von 12000C0 
Mark auf 1500000 Mk. durch Ausgabe von 
300 Aktien à 1000 Mk beschlossen. — Hamburg, 
28. 12. 99. 


G. m. b. H. zu 
Essen a. Ruhr. Gegenstand des Unternehmens 
ist: Die Ausforschung und Verwertung der 
chemischen und physikalischen Eigenschaften 
der Carbide, des Magnesiums, Aluminiums und 
anderer Stoffe mit ähnlichen Eigenschaften; zu 
den Zwecke alle Einrichtungen und Maassnahmen 
ım In- und Auslande zu treffen, insbesondere 
auch zur Gewinnung von Rohmaterialien Grund- 
stücke zu erwerben, Fabriken — auch für andere — 
sowie Zweigniederlassungen und Agenturen zu 
errichten, auch Gesellschaften zu bilden. Das 
Stammkapital beträgt 300000 Mk., davon haben 
eingebracht die Handelsgesellschaft Th. Gold- 
schmidt in Essen 75", Anteil, der Ingenieur 
R. Deissler zu Berlin 25°% Anteil an Patenten, 
bezw. Patentanmeldungen. Wert der Gold- 
schmidtschen Einlage ist auf 150000 Mk., Wert 
der Deisslerschen Einlage auf 50000 Mk. fest- 
gesetzt. Die Gesellschaft hat einen oder mehrere 
Geschäftsführer, dieselben sind: Chemiker Dr.phil. 
C. B. Goldschmidt zu Essen, Chemiker Dr. phil. 
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J. W. Goldschmidt daselbst und 
C. Beyer daselbst. — Essen, 19. 9. 99. 

Concordia, chemische Fabrik auf Aktien zu 
Leopoldshall. Das Grundkapital der Gesellschaft 
ist durch Ausgabe von 200 Aktien A 1000 Mk. 
von 1000000 Mk. auf 1 200000 Mk. erhöht worden. 
Der Direktor Paul v. Mosch ist ausgeschieden 
und an seiner Stelle Dr. Arnold Strehle in 
Leopoldshall zum Mitgliede des Vorstands be- 
stellt. — Bernburg, 5. 12. 99. 


Consolidierte Alkaliwerke Westeregeln in Egeln. 
Das Grundkapital beträgt 12400000 Mk., ein- 
geteilt in 8400 Stück Stammaktien und 4000 Stück 
Prioritätsaktien a 1000 Mk. — Egeln, 7. 12. 99. 

Cyanid-Gesellschaft mit beschränkter Haftung 
zu Frankfurt a.M. Gegenstand des Unternehmens 
ist die Herstellung und Verwertung von Stick- 
stoffverbindungen, insbesondere von Cyan-Ver- 
bindungen aller Art. Der Betrag des Stamm- 
kapitals ist 1000000 Mk. Der Chemiker Dr. A. 
Frank zu Charlottenburg hat als Stammeinlage 
eine Erfindung auf dem Cyangebiete eingebracht, 
welche zum Werte von 150000 Mk. angenonımen ist. 
Geschäftsführer sind: Elektrotechniker J. Pfleger, 
Kaufleute B. Schiedeler und A. Günther, alle 
zu Frankfurt a M. — Frankfurt a M., t2. 10. 99. 


Deutsche Akkumulatorenwerke in Weimar und 
Zweigniederlassung in Saalfeld a. S. Zweck des 
Unternehmens ist die Herstellung und der Ver- 
trieb von Akkumulatoren, sowie die Beteiligung 
an allen diesbezüglichen Geschäften. Grundkapital: 
1500000 Mk., in 1500 Aktien à 1000 Mk. eingeteilt. 
Der Vorstand besteht aus einer oder mehreren 
vom Aufsichtsrate zu ernennenden Personen. Die 
Firma A. Callmann bringt als Einlage in die 
Aktiengesellschaft ein: ein Geheimverfahren zur 
Herstellung von Akkumulatoren und erhält in 
Anrechnung dafür 500000 Mk. vollgezahlte Aktien. 
Die Saalfelder Farbwerke, vorm. Bohn & Linde- 
mann, in Saalfeld bringen mehrere Grundstücke 
mit den darauf befindlichen Gebäulichkeiten, 
Maschinen, Wasserkraft u.s. w., welche auf 
320688,60 Mk. taxiert sind, zum Preise von 
320000 Mk.ein. Gründersind: Bankier Callmann, 


Ingenieur 
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Weimar, Direktor F. Kühnen in Saalfeld a. S., 
Bankier Otto Callmann in Weimar, Direktor 
Kurt Wunderlich in Weimar, Kaufmann 
Martin Stöwe in Saalfeld a.S. Vorstand ist: 
Direktor F. Kühnen in Saalfeld a S. Aufsichts- 
rat ist: Bankier Georg Callmann, Direktor 
Kurt Wunderlich, beide zu Weimar, und Haupt- 
mann a. D. Julius Hofmann in Jena. — Weimar, 


6. 1. 99. 

Deutsche Gold- und Silber-Scheide-Anstalt, 
vorm. Rössler, zu Frankfurt a M. Das Grund- 
kapital ist um eine Million Mark erhöht worden 
durch Ausgabe von 1000 Aktien à 1000 Mk. — 
Frankfurt a. M., 2. 10. 99. 


Karl Dicke & Co., chemische Fabrik in Barmen und 
Zweigniederlassung in Odenkirchen. Teilhaber 
sind: Dr. C. Padberg in Barmen und Dr.C. 
Schneider in Odenkirchen. — Barmen, 8. 12. 99. 


Das unter der Firna Gebrüder Dollfus, Nach- 
folger Andreas Otto zu Fürstenwalde be- 
stehende Handelsgeschäft ist durch Kauf auf den 
Fabrikbesitzer Dr. phil. Richard Maul über- 
gegangen, und führt derselbe das Geschäft unter 
der Firma Chemische Fabrık, vorn. Gebrüder 
Dollfus, Fürstenwalde, Spree, fort. Die bis- 
herige Firma ist demnach gelöscht. — Fürsten- 
walde, 20. T. 99. 


Elektrische Fabrik und Akkumulatoren-Bau- 
Anstalt Hladik, Grunewald & Co, zu Berlin. 
Das Handelsgeschäft ist auf den Elektrotechniker 
Alwin Bejach zu Berlin übergegangen, welcher 
dasselbe unter unveränderter Firma fortsetzt. — 
Berlin, 18. 4. 99. 


Elmores Metall-Aktien-Gesellschaft zu 
Schladern a. d. Sieg. Durch die am 23. Okt. 
stattgehabte Generalversammlung wurde be- 
schlossen, dass das Grundkapital der Gesellschaft 
um 400000 Mk. herabgesetzt wurde. Durch die 
Generalversammlung am ı. November 1899 wurde 
dann wieder die Erhöhung des Grundkapitals um 
400000 Mk., also von 600000 Mk. auf 1000000 Mk. 
durch Ausgabe von 400 Aktien à jooo Mk. be- 
schlossen. — Waldbröl, 28. 12. 99. 


VEREINSNACIHRICHTEN. 


Deutsche Elektrochemische Gesellschaft. 


Anmeldungen zur Mitgliedschaft sind satzungs- 
gemäss an den ersten Vorsitzenden, Herrn Professor 
Dr. van't Hoff, Charlottenburg, Uhlandstr. 2, 
zu richten; die Anmeldungen müssen von einem Mit- 


glied der Gesellschaft befürwortet sein. 


Zahlungen werden ausschliesslich an den Schatz- 


meister, Herrn Dr. Marquart, Bettenhausen- 


Cassel, erbeten. 


Alle anderen geschäftlichen Mitteilungen wolle man 
an die Geschäftsstelle der Deutschen Elektro- 
chemischen Gesellschaft, Leipzig, Mozartstr. 7, 
richten. 


Die Versendung der Vereinszeitschrift geschieht durch 
die Verlagsbuchhandlung unter deren Verantwortlichkeit. 
Beschwerden über etwaige unregelmässige Zustellung der 
Vereinszeitschrift sind möglichst bald an die Ge- 
schäftsstelle zu richten. Es ist nicht möglich, Hefte un- 


entgeltlich nachzuliefern, deren Fehlen nach Monaten 
oder erst am Jahresschlusse angezeigt wird. 

An die neu eintretenden Herren Mitglieder wird die 
Vereinszeitschrift nach Zahlung des Mitglied- 
beitrages geliefert. 


Anmeldungen für die Mitgliedschatt. 

Gemäss $3 der Satzungen werden hiermit die Namen 
der Herren, Firmen u. s. w., welche sich beim Vorstande 
für die Aufnahme gemeldet haben, veröffentlicht. Ein- 
spruch gegen die Aufnahme eines gemeldeten Mitgliedes 
ist innerhalb zweier Wochen (also bis zum 24. Mai 
einschliesslich) zu erheben. i 


Nr. 690. Akumoff, J., Göttingen, Weenderstr. 61, IT: 
durch Alfred Coelın. 


erst 


| Adressenänderungen. 
Nr. 408. Ochs, jetzt: Berlin, Kesselstr. 37, ILL 
„ 684. Weber, jetzt: Griesheim a. M., Hauptstr. 26. 
„ 694. Demmering, jetzt: Griesheim a. M. 


Verantwortlicher Redakteur: Professor Dr. W. Borchers in Aachen. Druck und Verlag von Wilhelm Knapp in Halle aS. o 
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ELEKTROCHEMIE. 


AM Jahrgang. 


NACHTRAG ZU MEINER ARBEIT: 
BEITRÄGE ZUR THEORIE DES BLEIAKKUMULATORS. 
Von F. Dolesalek. 


GCEilei der obigen Untersuchung benutzte 
ei Da) ich nebenbei die elektromotorische 
A Kraft des Akkumulators bei Füllung 
| al mit verdünnter Säure und Alkali 
zur - Berechnung der Hydrolyse des Bleisulfates 
und der elektrolytischen Dissociation des Wassers. 
Herr Prof. Nernst machte mich gütigst darauf 
aufmerksam, dass diese Anwendung der ent- 
wickelten Gleichung nicht ganz richtig ist, da 
bei der Ableitung der benutzten Formel die 
Annahme gemacht wurde, dass die Dampf- 
druckerniedrigung des gelösten Bleisulfates ver- 
schwindend klein gegen diejenige der Schwefel- 
säure ist und diese Voraussetzung für äusserst 
verdünnte Säuren (unter Io=+ normal) nicht 
mehr zutrifft. 


Vermeidet man diese Annahme, so erhält 
man die auch für die höchst verdünnten Säuren 
und Alkalı gültige Gleichung: 


[P] [A], 
Ku FR 


Bei Verwendung dieser Gleichung erhält 
man für die Hydrolyse des Bleisulfates einen 
Wert von ca. 50%% anstatt teil Zu einer 
genauen Berechnung der elektrolytischen Dis- 
sociation des Wassers ist diese Gleichung nicht 
anwendbar, da die Konzentration der Pb-Ionen 
in einer Bleihydroxydlösung nicht genau be- 
rechenbar ist. 


E,— E, = RTIn-—!+2RTın 


REPERTORIUM. 


ALLGEMEINE ELEKTROCHEMIE. 


Elektromotorische Kraft und chemisches 
Gleichgewicht. V. Rothmund. Zeitschr. für 
physik. Chemie 31 (Jubelband), 69—78. Nach 
Ritter soll die Spannungsreihe der Metalle 
identisch mit der Affinitätsreihe derselben zum 
Sauerstoff sein. Dies ist aber nicht exakt, und 
leitet deshalb Verf. die Beziehung zwischen den 
beiden Grössen ab. Die bisherige Prüfung 
der bekannten van CC Hoffschen Energie- 
gleichung ist bisher nur für Ionenreaktionen in 
Angriff genommen worden, doch kann man sie 
auf jeden beliebigen, nicht elektrochemischen 
Vorgang ausdehnen. So berechnet sich die 
Dissociationsspannung eines Metalloxydes aus 
der elektromotorischen Kraft E einer Kette 
Metall | Oxyd—. Kalilauge | Platin mit Sauerstoff 
nach der Formel 

E= vil In x, 

"4/ 

worin f die Anzahl Coulombs ist, die mit einem 
Aequivalent verbunden ist. Die Gleichgewichts- 
konstante der van't Hoffschen Formel ist hier 
identisch mit dem Dissociationsdruck z; da der 
Sauerstoff als O, entwickelt wird, werden durch 
ihn 4 / Coulombs übertragen. 

Die Formel lässt sich folgendermaassen be- 
weisen. Die Zersetzung von zwei Mol des Oxyds, 


d. h. Entwicklung von einem Mol O,, giebt, 
wenn umkehrbar, d. h. unter Druck der Dis- 
sociationsspannung geleitet, die Arbeit 
rv = RT. 
Drückt man den Sauerstoff auf Atmosphären- 
druck zusammen, so ist die hierbei zu leistende 
Arbeit 


—[#-do— RT In a 


R 

Oxydiert man das Metall wiederum in einem 
galvanischen Element nach obigem Schema, so 
ergiebt sich für vier Aequivalente Umsetzung 
die Arbeit — A E f, und gleichzeitig muss 
Hz RT Arbeit geleistet werden, um den 
Sauerstoff auf einer Atmosphäre zu erhalten. Ist 
der ganze Sauerstoff verbraucht, so ist der alte 
Zustand wieder hergestellt, es ist also 

RT 4+ RT In rt—4 Ef— RT=o, 


EE 


Ist n die Wertigkeit des Metalls, P,, seine 
Lösungstension, P, die des Sauerstoffes und 
Cm und Ca die Konzentration der Metall-, resp. 
Hydroxylionen, so lautet die Nernstsche Formel: 

RT, Vë, dei 


N 


nr. 


Ve, dä 
13 
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Aus beiden Formeln crgiebt sich 


WM. sam - 
(vV Pin =) 
Be TE l 
Cin Co. 
Da eine an Oxyd gesättigte Lösung kon- 
stantes Löslichkeitsprodukt hat, so ist 


n 


VEn Lo == 
SF 
P n 
K == = Wë Ié . 
yi 


y ist von der Konzentration 
Die Dissociationsspannung hängt also ausser 
von der Lösungstension noch von der Kon- 
stanten y ab, d. h. die Lösungstension des 
Metalles allein bestimmt nicht die Dis- 
sociationsspannung seines Oxydes. 

Verf. fand für die Kette 
Hg | Hein NaCl — n. NaOH — HgO | Hg 


0,121 Volt, 


unabhängig. 


Smale fand für 
Ir, | n. Na OH—n. Na CI— Hg C! | Hg 
0,038 Volt, 
woraus folgt | 
D, | n. N OH— HgO | Hg = 0,159 Volt. 

Die Potentialdifferenz NaC/— NaOH fällt 
bei der Addition heraus. 

In der dritten Kette geht Quecksilber in 
Lösung, es muss also Sauerstoff von Atmo- 
sphärendruck das Quecksilber oxydieren. Die 
scheinbar gegenteilige Erfahrung lässt vermuten, 
dass die Oxydation bei gewöhnlicher Temperatur 
sehr langsam von statten geht. Aus der E.M.K. 
0,159 Volt ergiebt sich die Dissociationsspannung 
des Quecksilberoxydes z = 107 1°% Atm. oder 
— 10-38 mm Hg. 

In ähnlicher Weise muss auch zwischen der 
Dissociationskonstanten eines Gases und den 
Lösungstensionen ein Zusammenhang existieren. 
Verf. behandelt den Fall des Jodwasserstoffes 
und kommt zu dem Satz, dass die der Lösungs- 
tension entsprechende Konzentration als das 
Teilungsverhältnis zwischen einem Gas und dem 
daraus entstehenden lon aufgefasst werden kann. 
Ein weiteres Beispiel ergiebt die Dissociation 
des Salmiaks in Gasform und in Lösung. Man 
denke sich folgenden Cyklus von Gleich- 
gewichten: 

AH, CO (gasförmig) 7 NH, (gasförmig) 
+ HCl (gasförmig). 


NH, (gasförmig) Z NH, (gelöst). 


+ 
NH, (gelöst) + ,OZ NH, + OH. 
HCI (gasförmig) — HCI (gelöst). 


-4- 
HCI (gelöst) Z H + CI. 
+ Pe 
H + OH? HO 
+ == 
NH, +- CI ÈZ NO (gelöst). 
NHC! (gelöst) Z NH,CI (gasförmig). 
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Das Produkt sämtlicher Gleichgewichts- 
konstanten dieser Vorgänge, die alle der Be- 
obachtung zugänglich sind, muss gleich ı sein 
(Nernst, Theor. Chem., zweite Aufl., S. 463). 
Man kann also mit Hilfe dieser Beziehungen das 
Gleichgewicht einer der Reaktionen berechnen, 
ferner die Dissociation des Salmiakdampfes aus 
den Löslichkeiten des Ammoniaks; der Salzsäure 
und des gasförmigen Salmiaks und den Dis- 
sociationskonstanten dieser Stoffe und des 
Wassers. Auch ist es möglich, die maximale 
Arbcit, die ein Vorgang leisten kann, zu er- 
mitteln, auch wenn direkte Beobachtung des 
Gleichgewichtszustandes nicht möglich ist, d. h. 
es würden auf diesem Wege die ergochemischen 
Gleichungen zu ergänzen sein. H. D. 


ELEKTROTHERMISCHE VORRICHTUNGEN. 

Verfahren zur Extraktion von Edelmetallen. 
Tatro und Delius (U. S. A. P. Nr. 640718 vom 
2. Januar 1900). Das Erz wird auf cinen Fein- 
heitsgrad gebracht, welcher dem durch ein Sieb 
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Fig. 179. 


von 32 Maschen auf den laufenden. Centimeter 
durchgegangenen Pulver entspricht. Diejenigen 
in dem Erz enthaltenen Metalle, deren Ge- 
winnung nicht lohnt, sollen durch eine geeignete 
Säure gelöst und dann durch Alkali gefällt 
werden. Nun endlich folgt die elektrolytische 
Verarbeitung des Schlammes. Letzterer wird 
in ein Gefäss z gebracht, in welchem er durch 
ein Flügelrad & in Bewegung gehalten wird. 
Oberhalb des Flügelrades ist eine Reihe von 
Kohlestäben 3 als Anoden angebracht. Als 
Kathoden sind einerseits eine Metalltrommel 4, 
anderseits eine mit Natriumamalgam gefüllte 
Schale 77, letztere unterhalb des Flügelrades, 
vorgesehen. Von der Trommel 4 wird etwa 
niedergeschlagener Metallschlamm durch den 


1900.] 
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Abstreicher 7 entfernt, während das sich bildende 
Amalgam durch das Rohr 72 abgelassen werden 
kann (Fig. 179). 

Ein zweites Patent Nr. 640717, ebenfalls vom 
2. Januar 1900, betrifft den eben bereits kurz 
beschriebenen Apparat. B. 


Ein Amalgamator von Barricks (U. S. A. P. 
Nr. 641360 vom 16. Januar Igoo) ist zu dem 
Zwecke konstruiert, die Wirksamkeit des Queck- 
silbers während der Amalgamation von Gold, 
Silber, Platin, Kupfer und anderen Metallen zu 
erhöhen. Ein aus Eisen herzustellendes Gerinne A 


ruht auf einem Bottich F. In dem Gerinne A 
ist mitten eine Oeffnung ausgespart, in welche 
die Flanschen A, hineinragen. An den nach 


Fig. 181. 
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unten vorspringenden Flansch Æ, ist mit Hilfe 
von Schraubenwalzen Æ eine durchlochte Messing- 
platte C befestigt. Letztere hält eine Platte c 
aus porösem Material, wie Thon, Asbest und 
dergleichen. Dieselbe ist gegen die Flansche A, 
und den Rahmen A, durch ein geeignetes Pack- 
material D abgedichtet. Der Raum oberhalb c 
wird nun bis zum Rande X mit Quecksilber 
gefüllt, welches durch eine aus Kupferblech be- 
stehende Leitung / als Kathode in einen Strom- 
kreis eingeschaltet wird. Auf dem Boden von F 
ruht eine aus geeignetem Material hergestellte 
Anodenplatte Z. Das Gefäss F enthält eine 


Salzlösung in solcher Höhe, dass dieselbe über 
die Oberkante der Platte c hinüberreicht. Das 
Quecksilber nimmt ohne Zweifel auf diese Weise 
Natrium auf. Der Herr Erfinder glaubt nun, 
dass dieses Natrium eine reinigende Wirkung 
auf das Quecksilber habe, welches nun aus dem 
durch das Gerinne / zugeführten Schlamme 
leichter wie gewöhnliches Quecksilber die Edel- 
metalle aufnehme. Für welche Art von Erz 
oder anderem Material der Herr Erfinder dieses 
Verfahren für geeignet hält, hat er nicht gesagt. 
B. 


Elektrischer Ofen von Hatch (U. S. A. P. 
Nr. 640283 vom 2. Januar Igoo und Engl. Pat. 
Nr. 24723 von 1899). In einer rotierenden 
Trommel mit horizontal liegender Axe hat Hatch 
eine Anzahl von Widerständen, welche sich an 
die Trommelwand anlegen, angebracht und so 
angeordnet, dass die Widerstände zunächst 
erhitzt werden und dann während der Drehung 
der Trommel unter die Ofenbeschickung gelangen. 
Eine ungünstiger veranlagte Konstruktion hätte 
wohl kaum erfunden werden können. Hatch 
verzichtet auf alle Vorzüge der elektrischen Er- 
hitzung, durch welche es bekanntlich ermöglicht 
wird, die erwünschte Wärme im Innern einer 
Beschickung so zu erzeugen, dass der Behälter 
der Beschickung nur wenig mit erwärmt wird. 
In dem Ofen von Hatch dagegen wird in erster 
Linie der Behälter erhitzt, und die Erhitzung 
erfolgt, so lange die Widerstände mit der Be- 
schickung noch nicht in Berührung sind. Wenn 
auch heute die Elektrizität hier und da schon 
recht billig zu haben ist, so ist doch kaum 
irgendwo ein Grund vorhanden, in so unratio- 
neller Weise damit umzugehen. B. 


Verfahren und Apparat zum elektrischen 
Schweissen. (Engl. Pat. Nr. 4312 von 1899.) 
In dieser Patentschrift giebt Geo. L. Thompson 
Manufacturing Company maschinelle Vor- 
richtungen an, durch welche die zusammen- 
zuschweissenden Rohre oder Stäbe innerhalb 
einer, durch einen oder mehrere Lichtbogen 
erhitzten Kammer zusammengepresst werden. 


B. 


ANORGANISCHE VERBINDUNGEN. 


Darstellung von Natriumpersulfat. A. und 
L. Lumière. Engl. Pat. Nr. 25081 vom 27. Jan. 
1900. Die Darstellung des Natriumpersulfats 
ist ganz analog derjenigen organischer Persul- 
fate durch dieselben Erfinder. Vergl. S. 360. 

Ä H- D. 


Darstellung von Bleidioxyd. H. Blumen- 
berg jun. D.R.-P. Nr. 109823 vom 14. Sept. 
1898. Der Erfinder wirft das in Bleisuperoxyd 
umzuwandelnde Bleioxyd auf eine Metallplatte, 
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die zur positiven Elektrode in cinem Bade von 
Alkali oder Schwefelsäure gemacht ist. Die als 
negative Elektrode dienende durchlöcherte Blei- 
platte hängt darüber. Das Verfahren ist doch 
wohl eigentlich zu selbstverständlich, um patent- 
fähig zu sein. H. D. 


Verbesserung für die elektrische Abschei- 
dung von Metallen. Courant. Engl. Pat. 
Nr. 5468 vom 13. Januar ı900. Der Erfinder 
will stabile, haltbare Salze in den Handel 
bringen, die nur in Wasser aufgelöst zu werden 


brauchen, um einen Elektrołyten zu’ geben, 
aus dem sich die edlen Metalle ebenso gut 
ausscheiden lassen, wie aus den bekannten 


Mischungen mitCyankali. Es wird dadurch die Ver- 
wendung des Cyankalis vermieden. Z. B. giebt 
Kupferoxyd in Cyankali gelöst das Doppelsalz 
Cus Co N,4KCNK,O, welches, mit schwefliger 
Säure behandelt, das dreifache Salz 


Cita Co No 4 KEN K, SO, 


giebt. Das Salz ist leicht löslich in Wasser, und 
die Lösung giebt einen festen, reinen Kupfer- 
niederschlag. Analoge Salze sind 


Zn Ca N, 2KCNK,SO,, Ag,C, Na 4KCNK,SO;, 


und Au, C; Ny 2KCNK,SO,. H.D. 
ORGANISCHE VERBINDUNGEN. 
Darstellung organischer Persulfate. A.Lu- 


mière und L. Lumière. Engl. Pat. Nr. 25 152 
vom 17. Februar 1900. Die Erfinder beschreiben 
zwei Wege zur Erlangung organischer Persulfate, 
welche wegen der leichten Zersetzlichkeit der 
organischen Körper durch Elektrolyse direkt 
nicht herzustellen sind, ı. durch Behandeln von 
Sulfaten organischer Basen mit Baryumpersulfat, 
2. durch Behandeln eines Persulfats, besonders 
Baryum- oder Calciumpersulfats mit Schwefel- 
säure, so dass die Ueberschwefelsäure frei wird, 
und man die organischen Basen addieren kann. 
Als Beispiel für ı. wird die Darstellung von 
Kokainpersulfat beschrieben. 7 Teile Schwefel- 
säure werden mit 35 Teilen Kokain behandelt und 
30 Teile Baryumpersulfat in konzentriertester 
Lösung zugefügt. Die feste Mischung wird auf 
Sol erwärmt, wird dabei flüssig und wird 
filtriert; aus dem Filtrat scheidet sich das 
Kokainpersulfat beim Kühlen in Eiswasser ab. 
Ein Beispiel für die zweite Methode giebt die 
Darstellung von Sparteinpersulfat. 25 Teile 
Schwefelsäure und 100 Teile Baryumpersulfat 
werden unter Vermeidung allzu starker Erwärmung 
in 250 Teilen Wasser gelöst und 5o Teile 
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Spartein hinzugefügt; das so entstehende Baryum- 
sulfat wird bei 40 bis 50° abfiltriert. Das 
Filtrat krystallisiert beim Erkalten das Spartein- 
persulfat aus. — Verf. stellten das Persulfat 
des Pyridins, welches Jod aus Jodkalium frei- 
macht, des Chinolins, des Chinins, Kokains 
und Sparteins dar. Alle diese Salze sind als 
Antiseptika und ÄAntifermente brauchbar. HD 


HOCHSCHUL -NACHRICHTEN. 


Berlin. Prof. J. H.van't Hoff (Chemie) wurde 
zum Ehrenmitglied der Royal Irish Academy in Dublin 
ernannt; E. Fischer (Chemie) zum korrespondierenden 
Mitglied der Pariser Akademie der Wissenschaften. 
Prof. E. Buchner habilitiert für Chemie: Pd. A. Wohl 
(Chen. zum Tit. - Professor ernannt; Prof. R.Schneider 
(Chem.) gestorben. 


Zur 2oojährigen Jubelfeier der Akademie der 
Wissenschaften wurde derselben und ihren Mitgliedern 
eine Reihe Auszeichnungen und Zuwendungen gewährt. 
Zu Ehrenmitgliedern wurden ernannt: Reichskanzler 
Fürst zu Hohenlohe, die Staatsminister Dr Falk 
und Dr. v. Gossler, Kultusminister Dr. Studt, der 
baverische Gesandte von und zu Lerchenfeld, Wirkl. 
Ceh. Oberregierungsrat Dr. Althoff, Dr. Schöne, 
Frau E. Wentzel; zu auswärtigen Mitgliedern: 
W. Hittorf-Münster, Lord Kelvin-Glasgow, 
K.Gegenbauer- Heidelberg, E. Pflueger-Bonn, 
M. Berthelot- Paris; korrespondierende Mitglieder 
wurden: W. Gibbs-Newhaven, G. Lippmann- Paris, 
H. A. Rowland- Baltimore, J. D. van der Waaes- 
Amsterdam, W. Voigt-Göttingen, D. Mendelejew- 
Petersburg, J. Thomsen-Kopenhagen, CL Winkler- 
Freiberg. 


Das neuerbaute erste chemische Institut ist am 
30. April seiner Bestimmung übergeben. 


Breslau. Prof. R.Abegg ist zum Mitglied der 
Leopold. - Carol. Akademie in Halle ernannt. 


Darmstadt. B. Neumann habilitierte sich für 
Elektrochemie. 
Dresden. Für A. Toepler (Phys.), der in den 


Ruhestand tritt, wurde W. Hallwachs (Elektr.) be- 
rufen; a. o Prof. Fr. Pockels (Phys.) ist nach Heidel- 
berg berufen. 


Freiburg. Zulassung der Frauen mit Reife- 
zeugnis zur Immatrikulation. 


Giessen. P. Drude (Phys.) aus Leipzig wurde 
als Nachfolger von Wien berufen. 


Heidelberg. Zulassung der Frauen mit Reife- 
zeugnis zur Immatrikulation. 


Karlsruhe. Der Grossherzog nahm die Würde 
des ersten Ehren-Tr. ng. an. 
Kiel. Prof. Karsten (Phys.) ist gestorben. 


München. Prof. K. von Röntgen (Phys.) ist zum 
ausw. Mitglied der Acad. de médécine ernannt. 


Münster. Prof. W. Hittorf ist zum korresp. 
Mitglied der Akademie der Wissenschaften in Paris 
ernannt. 


Wien. Fr. Hasenöhrl und St. Meyer habili- 
tierten sich für Physik. 
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GRÜNDUNGEN, VERÄNDERUNGEN UND AUFLÖSUNGEN 


VON FABRIKGESCHÄFTEN DER MONTAN-, 


CHEMISCHEN UND ELEKTROCHEMISCHEN 


INDUSTRIE IN DEUTSCHLAND IM JAHRE 1809. 


Extraktionswerke, G. m. b. H. in Bremen. Zweck 
des Unternehmens ist die Extraktion aller Öle 
und Fette aus Bleicherden u. s. w., besonders aus 
dem von der Firma Felder & Bensmann nach 
Europa importierten Aluminium, Magnesium, 
Hydrosilikat, sowie die Regeneration der an- 
gewandten Bleichmittel; ferner eventuell die 
fabrikmässige Bleichung, Reinigung und Klärung 
von Fetten und Oelen jeder Art, besonders durch 
Anwendung von Aluminium, Magnesium, Hydro- 
silikat, Anschaffung der hierzu dienenden Apparate, 
Maschinen, Extraktions- und Regenerations- 
anlagen und Bau derselben. Das Stammkapital 
beträgt 120000 Mk. Ein Betrag von T5000 Mk. 
der Stammeinlage der Firma Felder & Bens- 
mann in Bremen, der nicht in bar eingezahlt 
wird, wird durch Einlagen dieser Firma gedeckt. 
Geschäftsführer sind: Kaufleute Karl Felber und 


Wilhelm Bensmann in Bremen. — Bremen, 
20. 3. 99. 
Fabrik: chemischer Präparate von Sthamer, 


Noack & Co. Die Kommanditgesellschaft unter 
dieser Firma ist aufgelöst. Das Geschäft wird 
von dem früheren Gesellschafter, Dr. phil. H. R. 
Sthamer, unter unveränderter Firma fortgesetzt. 
— Hamburg, 27. 4. 99. 


Die Firma: Fabrik chemisch-technischer und 
pharmaceutischer Präparate von Ernst 
Söhnlin zu Sonneberg ist erloschen. — Sonne- 
berg, 1.5.99, 

Fabrik chemisch-technischer Produkte, Oskar 
Schulze & Co. zu Nordhausen. Gesellschafter 
sind: Oskar Schulze in Nordhausen und Louis 
Karlsruh zu Frankfurt a.M. Die Gesellschaft 
hat am 1. Oktober 1899 begonnen. — Nordhausen, 
6. 10. 99. 


Fabrik elektro-metallurgischer Produkte, 
G. m. b. H. zu Frankfurt a. M. Die Gesellschaft 
ist aufgelöst, zum Liquidator ist der Geschäfts- 
führer, Chemiker Dr. phil. Bernhard Scheid 
bestellt. — Frankfurt a. M., 7. 12. 99. 


Fournier & Co., Acetylen-Gesellschaft m.b.H. 
in Dresden. Zweck des Unternehmens ist der 
Erwerb und Fortbetrieb der Fabrik in Dresden, 
der Handel mit Rohstoffen und Fabrikation der 
Acetylen- und Calciumcarbid - Branche. Das 
Stammkapital beträgt 62500 Mk. Die Gesell- 
schafter F. Fournier und C. Wendschuch in 
Dresden bringen die von der Firma Kommandit- 
Gesellschaft für Acetylen-Industrie Fournier 
& Co. betriebene Fabrik in die Gesellschaft ein, 
und werden dem Gesellschafetr Fournier 
18953,96 Mk. und dem Gesellschafter Wend- 
schuch 22917,75 Mk. auf ihre Stammeinlagen 
angerechnet. Obengenaunte Gesellschafter sind 
auch Geschäftsführer. — Dresden, 21. 4. 99. 


Göppinger Metallguss- und Armaturen-Fabrik 
von Gebrüder Mühlhäuser in Göppingen. 
Die Gesellschaft hat sich aufgelöst, die Firma 
ist infolgedessen erloschen. — Göppingen, 16. 3. 99. 


HarkortscheBergwerkeundchemischeFabriken 
zu Schwelm und Harkorten, Aktiengesellschaft in 
Gotha. Gegenstand des Unternehmens ist: Der 
Erwerb von Bergwerken, der Betrieb des Berg- 
baues und die Gewinnung von Mineralien und 
Fossilien jeder Art, der Erwerb und Betrieb 
chemischer Fabriken, sowie der Betrieb aller dies- 
bezüglichen Zwecke. — Gotha, 23. IO. 99. 


Hera Prometheus, Aktien-Gesellschaft für 
Carbid und Acetylen in Leipzig und Zweig- 
niederlassung in Berlin. Zweck des Unternehmens 
ist die Einrichtung von Acetylen-Anlagen, der 
Bau und der Vertrieb von Acetylen-Apparaten 
und Beleuchtungskörpern, und der Handel mit 
Calciumcarbid, der Erwerb aller diesbezüglichen 
Patente, sowie die Errichtung von Kraft- 
und Lichtanlagen. Das Grundkapital beträgt 
1200000 Mk., eingeteilt in 1200 Aktien à r000 Mk. 
Gründer der Gesellschaft sind: Die Leipziger Bank, 
der Bankdirektor A. Exner, die Kaufleute 
G. Schröder, P. Schröder und W. Wölker. 
Den ersten Aufsichtsrat bilden: Die Kaufleute 

-E.Sachsenröder, H. Dodel und F. Schäffer. 
Den Vorstand bilden: Der Direktor F. Duderstadt 
zu Leipzig, die Kaufleute A. Landsberger, 
R. Lion zu Berlin, der Ingenieur Dr. A. Stern 
zu Berlin. — Berlin, 12. I2. 99. 


Kalıiwerk und chemische Fabrik, Gewerkschaft 
Hohenzollern. Vorstand der Gesellschaft ist: 
Rechtsanwalt Dr. Sauer zu Berlin, Dr. Hilberg 
zu Berlin, Rechtsanwalt Dr. Busch, Krefeld, 
Kaufmann M. Lentze zu Berlin und Bankdirektor 
W. Jörten, Gelsenkirchen. — Berlin, 5. I. 99. 


Kaliwerke Friedrichshall, Aktiengesellschaft 
zu Hannover. Gegenstand des Unternehmens ist 
der Erwerb und Betrieb von Bergwerken, besonders 
die Gewinnung und Verwertung von Salzen und 
Mineralien jeder Art, sowie die Vornahme aller 
Handlungen, welche mit dergleichen Geschäfts- 
betrieben in Verbindung stehen u.s.w. Grund- 
kapital: 2000000 Mk. und zerfällt in 2000 Aktien 
à r000 Mk Gründer: Dr. phil. Max Schoeller, 
Berlin, Dr. phil. A. Weil, Görlitz, Dr. phil. 
F. Mussmann, Hannover, Dr. phil. J Taunay 
daselbst, Rechtsanwalt O. Wendte, Linden. 
Vorstand: Berg- und Hütteningenieur Dr. 
F. Mussmann und Dr. phil. C.Schmidtin Char- 
lottenburg. Aufsichtsrat: Dr. phil. M. Schoeller 
in Berlin, Se. Durchlaucht Christian Kraft 
FürstzuH ohenlohe-OehringeninSlawentzitz, 


S Rittergutsbesitzer M. Hiller in Pforzheim, 
Konmmerzienrat A. Lucas in Berlin und Dr. phil. 
A. Weil in Görlitz. — Hannover, 10. II. 99. 


J. F. Kammerer, Fabrikation chem. Produkte 
in Ludwigsburg. Die Firma ist erloschen durch 
Uebergang auf eine Gesellschaftsfirma. — Ludwigs- 
burg, 7. 7. 99. ; | 

J. F. Kammerer, Chemische Fabrik, G. m. b. H. 
in Ludwigsburg. Gegenstand des Unternehmens 
ist die Erzeugung und der Vertrieb technischer, 
chemischer und pharmaceutischer Präparate. Das 
Stammkapital beträgt 235000 Mk. Geschäfts- 
leiter ist der Gesellschafter Dr. P. Koppert. 
-— Ludwigsburg, 7. 7- 99. 


Kölner chemisches Laboratorium, Herm. Jos. 


Schäfer Inhaber: Kaufleute P. Pastor zu 
Köln und H. Moore Gordon, daselbst. — 
Köln, 3. I. 99. 

Köin-Müsener Bergwerks-Aktien-Verein m 


Kreuzthal. Durch Beschluss der Greneral-Ver- 
sammlung vom 28. 11.99 wurde das Statut der 
Gesellschaft geändert. Insbesondere ist neu be- 
stimmt: Die Dauer der Gesellschaft ist auf eine 
bestimmte Zeit nicht beschränkt; der Zweck der 
Gesellschaft ist: das Erwerben und Ausbeuten 
von Bergwerken und Konzessionen auf Erze und 
Kohlen, sowie Mineralien aller Art und der 
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An- und Verkauf aller Fossilien im In- und Aus- 
lande; die Verhütung, bezw. Zugutemachung von 
Erzen und Mineralien aller Art, die weitere Ver- 
arbeitung der Metalle und sonstiger Produkte, 
die Herstellung vor Holzkohlen und Koks und 
aller der damit in Zusammenhang stehenden 
Produkte und Fabrıkate, sowie alle Geschäfte, 
welche zur Erreichung der genannten Zwecke 
dienlich sind. — Hilchenbach, 6. 12. 99. 


Kohleusäure-Industrie, Dr. Ravdt, Aktien-Ge- 
sellschaft mit dem Sitze in Stuttgart und Zweig- 
niederlassung in Eyach. Gegenstand des Unter- 
nehmens ist die Gewinnung, die Fabrikation und 
der Vertrieb gasförmiger und flüssiger Kohlen- 
säure und der daraus zu gewinnenden Produkte, 
sowie aller zur Herstellung, zum Transport und 
zur gewerblichen Anwendung der Kohlensäure 
dienenden Maschinen, Gefässe und Apparate. 
Das Grundkapital beträgt 1500000 Mk., eingeteilt 


in 1500 auf den Inhaber lautende Aktien 
à Iooo Mk. Gründer der Gesellschaft sind: 


Dr. Wilhelm Raydt, Fabrikant in Stuttgart, 
Julius Hauff, Fabrikant in Feuerbach, Felix 
Bassermann, Kaufmann in Mannheim und die 
Aktiengesellschaft Pfälzische Bank in 
Ludwigshafen a. Rh., Dr. Richard Schall, 
Rechtsanwalt in Stuttgart, Dr. Fritz Hauff, 
Fabrikant in Feuerbach. WVorstandsmitglied ist: 
Dr. Wilhelm Raydt in Stuttgart. Aufsichts- 
rat: Kaufleute F. Bassermann, R. Basser- 
mann in Mannheim, Rentner R Dacque in 
Frankfurt a M., Generaldirektor C. Eswein in 
Ludwigshafen, Fabrikant J. Hauff in Stuttgart, 
Fürstlich Tfürstenbergischer Präsident O. Heutig 
in Donaueschingen, Bankdirektor J. Heussler 
in Dürkheim, Rechtsanwalt Dr. R. Schall in 
Stuttgart und Bankier G. Thalmessinger in 
Regensburg. — Horb, 8. 5. 99. 


Die Gesellschaft Kohlensäure-Verkaufs-Verein,G. 
m. b. H. zu Berlin und Zweigniederlassung zu 
Oberlahnstein ist aufgelöst und die Liquidation 
durch die Kaufleute H. Baum und W. Nölle 
erfolgt. — Berlin, 22. 9. 99. 


Johann Lühne & Co., G. m. b. H. zu Aachen. Gegen- 
stand des Unternehmens ist Ausbeutung einer 
Erfindung eines Schmelzofens und Läuterungs- 
verfalhrens. Das Stammkapital beträgt 22500 Mk. 
Auf das Stammkapital haben eingelegt der zu 
Aachen wohnende Techniker J. Lühne seine 
Erfindung des elektrischen Schmelzverfahrens mit 
allen vorhandenen und noch zu nehmenden 
Patenten im Werte vou 7500 Mk. Die beiden 
anderen Gesellschafter, Herr J. Geller von 
Kühlwetter zu Aachen und Herr H. Kösters 
zu Münster i. W., je 7500 Mk. in Barzahlung. 
Geschäftsführer ist der genannte Herr Lülıne — 
Aachen, II. 12. 99. 


MärkischeKohlensäure-Industrie-Commandit- 
Gesellschaft Lychen. Der Gesellschafter 
Fabrikdirektor August Kirsten zu Berlin, ist 
durch Tod aus der Gesellschaft ausgeschieden. 
— Lachen, 26. 8. 99. 


Dr. Maschke, Wallenstein & Co, G. m. b. H. zu 
Berlin. Zweck des Unternehmens ist der Betrieb 
chemischer Laboratorien, technischer Bureaus 
und Versuchsstationen, die Einrichtung von 
Fabrikbetrieben, insbesondere solcher mit chemi- 
schem Verfahren für eigene oder fremde Rechnung. 
Die Ausnutzung aller auf den Betrieb bezüglichen 
Patente und Erfindungen, welche die Gesell- 
schafter besitzen, bezw. erwerben. Das Stamm- 
kapital beträgt 21000 Mk. Auf dasselbe bringen 
die Gesellschafter, Chemiker Dr. L. Maschke 


und Ingenieur Chemiker F. Wallenstein das 
von ihnen gemeinschaftlich betriebene chemische 
Laboratorium; der Wert dieser Einlage ist auf 
4000 Mk. festgesetzt. Geschäftsführer sind: Dr. L. 
Maschke, Ingenieur, Chemiker F. Wallen- 
stein und Chemiker Dr. L. Allen zu Berlin. — 


Berlin, 16. 6. 99. 


Mechernicher Bergwerks- Aktien -Verein zu 
Mechernich. Zweck der Gesellschaft ist der Berg- 
bau auf allen Gruben, welche die Gesellschaft 
besitzt oder erwerben wird und auf alle in diesen 
zu gewinnenden nutzbaren Mineralien, die Ver- 
wertung der Mineralien und sonstigen Produkte 
in rohem Zustande, die Erwerbung, bezw. 
Pachtung und Errichtung von Anlagen jeder Art, 
welche den vorgenannten Zwecken entsprechen, 
der Betrieb von Ziegeleien, Steinfabriken und 
Steinbrüchen, der Bau von Maschinen und Appa- 
raten und die Uebernahme der Herstellung von 
Aufbereitungsanlagen. Das Grundkapital beträgt 
6.400000 Mk. und ist eingeteilt in 3200 Aktien 
à 2000 Mk. Zum Vorstande der Gesellschaft ist 
der Bergrat Emil Kreuser zu Mechernich er- 
nannt worden. — Gemünd, 7. 12. 99. 


Meininger chemische Fabrik S. Müller in 
Meiningen. Inhaber: Kaufmann Simon Müller. 
— Meiningen, 15. 7. 99. 

Metall- und Akkumulatorenwerk Hanau in 
Hanau. Inhaber der Firma sind die Kaufleute. 
Hugo Bondi zu Frankfurt a M., Joseph 
Ickrath zu Mainz und Martin Bondi zu 
Mainz. Der Kaufmann J. Ickrath ist jedoch 
nicht zur Vertretung der Gesellschaft berechtigt. 
— Hanau, 3. 11. 99. 


Metallgesellschaft zu Frankfurt a. M. Durch die 
Generalversammlung vom 7. April 1899 wurde 
die Erhöhung des Grundkapitals um 2500000 Mk. 
auf 10000000 Mk. durch Ausgabe von 2300 Aktien 
à 1000 Mk. beschlossen. — Frankfurt, 10. 4. 99. 


Minerva, Akkumulatorenfabrik, G.m.b.H. zu 
Berlin. Gegenstand des Unternehmens ist die 
Herstellung und der Vertrieb des Akkumulators 
„Minerva“ und aller anderen Arten von Akku- 
mulatoren, sowie der Betrieb ähnlicher Geschäfte. 
Das Stammkapital beträgt 100000 Mk. Geschäfts- 
führer ist der Chemiker Samuel Kozminski 
zu Berlin. — Berlin, 29. 3. 99. 

Die Firma Reinh. Moebius & Dr. Max Häbler, 
Forster chemische Industrie, ist erloschen. 
Der Chemiker Dr. Max Häbler setzt das Handels- 
geschäft unter der Firma Dr. Häbler, Chemische 
Fabrik, fort. — Forst i. L., 21. 6. 99. 

Norddeutsche Chemische Fabrik, Aktien-Ge- 
sellschaft in Harburg a. d. E Zweck der 
Gesellschaft ist die Herstellung und der Vertrieb 
chemischer Produkte aller Art Das Grund- 
kapital beträgt I 100000 Mk. — Harburg, 12. 1. 99. 


Oberschlesische Kokswerke und chemische 
Fabriken, A.-G. zu Berlin. In der General- 
versammlung vom 27. März 1899 sind Aende- 
rungen des Gesellschaftsvertrages vorgenommen, 
unter welchen wir folgende hervorheben: Gegen- 
stand des Unternehmens ist die Errichtung, der 
Erwerb, die Pachtung, sowie die Veräusserung 
und der Betrieb von Koksanstalten, chemischen 
Fabriken und Bergwerken. Der Erwerb und 
die Verwertung von Patenten auf dem Gebiete 
der Bergwerks-, Koks- und chemischen Industrie. 
Die Errichtung von Zweigniederlassungen im In- 
und Auslande, sowie die Beteiligung an allen 
diesbezüglichen Unternehmungen. Der Vorstand 
besteht aus einer Person oder aus mehreren Mit- 
gliedern, welche vom Aufsichtsrate bestimmt 


1900.] 
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werden. Die Prokura des Herrn A.Mandelbaum 
ist gelöscht. — Berlin, 24. 4. 99. 


Rheinisches Kohlensäure-Syndikat zu Oberlahn- 


C. G. 


stein und Zweigniederlassung zu Berlin ist durch 
gegenseitige Uebereinkunft aufgelöst. — Nieder- 
lahnstein, 6. 6. 99. 


Rommenhöllersche Koolzuur- en Zuur- 
stofwerken, Aktiengesellschaft in Rotter- 
dam. Die Gesellschaft hat in Berlin, Breslau, 
Hamburg, Habelschwerdt, Niederaug und Ober- 
lahnstein Zweigniederlassungen errichtet unter 
der Firma: „Kohlensäure-WerkeC.G. Rommen- 
höller, Aktiengcesellschaft“. Gegenstand des 
Unternehmens ist der An- und Verkauf von 
Gasen mit hoher Spannung, sowie der Betrieb 
von Fabriken und Anlagen in Deutschland und 
anderswo, ferner die Teilnahme an allen dies- 
bezüglichen Unternehmungen. Das Grundkapital 
beträgt ı 500000 Gulden und ist in 1500 Aktien 
à 1000 Gulden zerlegt. Davon ist von dem Kauf- 
mann CG Rommenhöller eingebracht: Ein 
Kohlensäuresprudel, zwei Kohlensäurefabriken 
und eine Sauerstoff-Fabrik. Der \Wert dieser 
Einlage ist auf 1400000 Gulden festgesetzt. 
Gründer der Gesellschaft sind: C. G. Rommen- 
höller in Rotterdam, G. Engelberts in Arn- 
hem, F. Fockema daselbst, die Handelsgesell- 
schaft W. G. Rebel zu Amsterdam, die Handels- 
gesellschaft Jolles & Co. daselbst und die 
Handelsgesellschaft H. Edersheim zu Graven- 
hage und A. Oppenheim daselbst. Aufsichtsrat 
bilden: M.Edersheim in Haag, G.Engelberts 
zu Amsterdam, W. Rebel jun. zu Hilversum. 
Direktor ist der Kaufmann C. G. Rommen- 
höller. — Berlin, 21. 10. 99. 


Russische Montanindustrie, Aktien-Gesell- 


schaft zu Berlin. Zweck des Unternehmens ist: 
Errichtung und Betrieb von Koksanıstalten, Kauf 
und Verkauf von Kohle, Koks und der Neben- 
produkte des Kokereibetriebes, Erwerb und Be- 
trieb von Bergwerken, Errichtung und Ver- 
äusserung von Kohlenwäschen, Briquetfabriken, 
Hochöfen, Stahl- und Eisenwerken aller Art, 
Kauf und Verkauf metallurgischer Produkte, 
ferner Erwerb und Verwertung von Patenten 
auf dem Gebiete der vorgenannten Industrieen, 
sowie Beteiligung an allen diesbezüglichen Ge- 
schäften und Unternehmungen. Das Grundkapital 
beträgt 2000000 Mk., eingeteilt in 2000 Aktien 
à 1000 Mk. Gründer der Gesellschaft sind: Ober- 
schlesische Kokswerke & Chemische Fabriken 
A.-G. zu Berlin, die Berliner Handelsgesellschaft, 
der Kaufmann Kommerzienrat F. Friedlaender 
zu Berlin, Ingenieur C. Bernard zu Brüssel, 
Kaufmann A. Zindler zu Berlin. Den Aufsichts- 
rat bilden: Kommerzienrat F. Friedlaender zu 
Berlin, Ingenieur C. Bernard zu Brüssel, Rechts- 
anwalt a. D. Generaldirektor E. Berve zu Char- 
lottenburg, Ingenieur Generaldirektor P Remme 
zu Gleiwitz, Baukier H. Rosenberg zu Berlin, 
Kaufmann E. Dury zu Brüssel. Den Vor- 
stand bilden: Ingenieur Firmin Linard zu 
Krinitschnaia ın Russland, die Kaufleute A. Zind- 
ler in Berlin und H. Spiegel in Berlin. — 
Berlin, 8.9. 99. 


Sauerstoff-Fabrik Berlin GmbH mit dem Sitze 


in Berlin. Zweck des Unternehmens ist die 
Trebernahme der dem Chemiker Dr. Theodor 
Elkan in Berlin gehörigen Sauerstoff- Fabrik, 
der Fortbetrieb derselben und der Abschluss aller 
mit demselben verbundenen Rechtsgeschäfte. 
Stammkapital 250000 Mk., davon eingebracht 
durch den Gesellschafter Dr. Th. Elkan sein 
Fabrikgrundstück nebst Gebäuden, Maschinen, 


Werkzeugen, Materialien u.s. w. im Werte von 
216000 Mk. Geschäftsführer ist der Chemiker 
Dr. Ludwig Michaelis zu Berlin. — Berlin, 
3. 2. 99. 

Die Firma Ernst Schad in Mannheim ist erloschen. 
Das Geschäft ist auf die unter der Firma „Süd- 
deutscheMetallwerkeSchad,Herbst&Co.“ 
in Mannheim errichtete Handelsgesellschaft über- 
gegangen. Gesellschafter sind: Ernst Robert 
Schad und Richard Herbst, Kaufleute in 
Mannheim und Michael Ullrich, Vorarbeiter 
in Mannheim. Der Gesellschafter Ullrich ist 
zur Vertretung und Zeichnung der Firma nicht 
berechtigt. — Mannheim, 17. 3. 99. 


Schwarzwälder Barytwerke H. v. Verschner 
& Co, G. m. b. H. zu Wolfach. Zweck des 
Unternehmens ist die Uebernahme des seither 
unter der Firma „Schwarzwälder Barytwerke 
H. von Verschner“ betriebenen Geschäfts, der 
Erwerb oder die Pachtung von Schwerspat, Fluss- 
spat und Erze führenden Gruben, die Verarbei- 
tung und der Vertrieb des genannten Materials, 
sowie die Errichtung von diesbezüglichen Fabriken 
und Werken. Das Stamnıkapital beträgt 100000 
Mark. Der Gesellschafter H. von Verschner 
hat seine sämtlichen Maschinen und Installationen 
etc. in Wolfach mu Geldwerte von 50415 Mk. in 
die Gesellschaft eingebracht. Geschäftsführer ist 
der Gesellschafter H. von Verschner in Wolfach, 
welcher ermächtigt ist, ın rechtsverbindlicher 
Weise für die Gesellschaft zu zeichnen. — Wolfach, 
19. 8. 99. 

Franz Schulz, Rödelheimer Dampftinten- und 
chemische Fabrik. Das Handelsgeschäft 
ist aufgegeben, die Firma erloschen. — Rödel- 
heim, 15. LO. 99. 


Die Firma: Thomasphosphatmehl-undchemische 
Werke Nikrisch, Arndt Schurig zu Nikrisch, 
O.-L., ist gelöscht worden. — Görlitz, 9. 5. 99. 

Thüringer Akkumulatoren- und Elektricitäts- 
werke zu Görlitzmühle bei Saalfeld. Das Grund- 
kapital ıst von 500000 Mk. auf 1000000 Mk. 
erhöht worden, bestehend aus 1000 Aktien 
à 1000 Mk. Der Vorstand besteht je nach Be- 
stimmung des Aufsichtsrats aus einem oder 
mehreren Mitgliedern. — Saalfeld, 30. 10. 99. 


Tostedter Chemische Fabrik Franz Hartogh 
& Co, Zweigmniederlassung der Firma zu Tostedt. 
Die Kommanditgesellschaft dieser Firma ist auf- 
gelöst. Das Geschäft wird von dem F. Hartogh, 
als alleinigem Inhaber, unter unveränderter 
Firma fortgesetzt. — Tostedt, 5. 7. 99. 


„Union“, Fabrik chemischer Produkte zu Stettin 
und Zweigniederlassung iu Königsberg i. Pr. 
Das Grundkapital ist um 840000 Mk. erhöht 
worden, und zwar durch Ausgabe von 700 auf 
den Inhaber lautenden Aktien zu je 1200 Mk. 
Die bisherigen Prokuristen, Chemiker Dr. L. 
Klippert zu Glinken und Kaufmann C. Schiff- 
mann zu Stettin sind zu stellvertretenden Vor- 
standsmitgliedern ernannt. Gleichzeitig ist den 
Kaufleuten R. Schmidt und H. Krösing, 
beide zu Stettin, Prokura erteilt. — Königs- 
berg i. Pr., 1. 3. 99. 

„Union“, Fabrik chemischer Produkte zu Stettin 
und Zweigniederlassungen in Memel und Königs- 
berg i. Pr. Zweck der Gesellschaft ist die Fabri- 
kation chemischer Produkte und der Betrieb von 
Handelsgeschäften aller Art. Die Gesellschaft 
kann im In- und Auslande bestehende Fabriken 
derselben oder ähnlicher Art erwerben, selbst 
errichten oder sich daran beteiligen. — Stettin, 


21. 12. 99. 
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Die Gesellschafter der Handelsgesellschaft: Vereinigte 
Chemische Fabriken Julius Norden & Co. 
zu Pützdorfer Mühle und Zweigniederlassung in 
Berlin sind die Kaufleute: J. Norden-Rosen- 
thal zn Aachen, M. Salomon zu Aldenhoven, 
A. Salomon zu Berlin und S. Salomon zu 
Aldenhoven. — Berlin, 12. 5. 99. 

Die Handelsgesellschaft: Vereinigte chemische 
Fabriken Julius Norden & Co. zu Berlin 
ist durch gegenseitige Uebereinkunft aufgelöst. — 
Berlin. 4. 8. 99. 

Vereinigte Chemische Fabriken Ottensen- 
Brandenburg, vorm. Frank ın Brandenburg. 
Das Grundkapital der Gesellschaft beträgt 680000 
Mark, eingeteilt in 680 auf den Inhaber lautende 
Aktien à 1000 Mk. Zweck der Gesellschaft ist 
der Betrieb der früher unter der Firma Gebr. 
Frank in Brandenburg betriebenen chemischen 
Fabrık und der Betrieb aller hiermit in Verbin- 
dung stehenden Geschäfte. — Brandenburg, 
12. 4. 99. 

Verein für chemische Industrie in Mainz. Die 
Zweigniederlassung in Charlottenburg ist auf- 
gehoben. — 30. I. 99. 

Verein für chemische Industrie in Mainz mit 
Zweigniederlassung in Bergzeill. Das Grund- 
kapital beträgt 3000000 Mk., eingeteilt in 
3000 Aktien à 1000 Mk Der Direktor H. Dietze 
zu Frankfurt a. M. ist aus dem Vorstande aus- 
geschieden und an dessen Stelle der Chemiker 
Dr. G. Rumpf zum alleinigen Direktor bestellt 
worden. — Wolfach, 16. 8. 99. 


Wilhelmsburger Chemische Fabrik, Hamburg. 
In der am 13. Juni stattgehabten General-Ver- 
sammlung wurde u. a. folgendes bestimmt: 
Zweck der Gesellschaft ist die Herstellung von 
Leim, Dünger und anderen cheinischen Produkten, 
Erwerbung und Errichtung gewerblicher oder 
technischer Anlagen aller Art, der etwa erforder- 
liche Erwerb von Grundstücken und Beteiligung 
an anderen Unternehmungen. Alle öffentlichen 
Bekanntmachungen der Gesellschaft erfolgen im 
Deutschen Reichs-Anzeigger. — Hamburg, 24. 6. 99. 


Wilhelmsburger Chemische Fabrik, Hamburg. 
In der Generalversammlung vom ı2. Juni 1899 


ist u. a. folgendes bestimmt worden: Zweck der 
Gesellschaft ist die Herstellung von chemischen 
Produkten, ferner Errichtung neuer technischer 
Anlagen aller Art, sowie die Beteiligung an 
anderen ähnlichen Unternehmungen. — Hamburg, 
5. 8. 99. 

Dr. Joachim Wiernik & Co., Fabrik chemischer 
und pharmaceutischer Präparate, G. m. b. H. zu 
Halle a. S. Das Stammkapital ist von 30000)Mk. 
auf 50000 Mk. erhöht. — Halle a. S., 7. 2. 99. 


Württembergische Metallwaarenfabrik zu Geis- 
lingen und Zweigniederlassungen in Berlin, 
Göppingen und Magdeburg. Zweck der Gesell- 
schaft ist die Erzeugung und der Verkauf von 
Metallwaren, sowie die Herstellung aller für den 
eigenen Geschäftsbetrieb erforderlichen Materia- 
lien. Das Grundkapital beträgt 2650000 Mk. 
Mitglieder des Vorstandes sind die Direktoren 
Hans Schauffler, Dr. Friedr. Clausnitzer, 
Hugo Fahr, Eugen Fahr, alle zu Geis- 
lingen, Adolf Safft und Ernst Kleucker 
in Göppingen. Die vier Letztgenannten sind 
stellvertretende Direktoren. Mitglieder des Auf- 
sichtsrates sind: Geh. Konımerzienrat v. Pflaum, 
Geheimrat Dr. S. von Siegle, Geh. Hofrat 
Dr. Pfeiffer, die Kaufleute G. Müller, H.Oster- 
tag, Fabrikant Carl Ostertag-Siegle, 
Komnnerzienrat Paul Zilling, Geh. Kom- 
merzienrat Dr. von Steiner, alle in Stuttgart, 
Kommerzienrat C. Haegele in Geislingen und 
Geh. Kommerzienrat M. v. Duttenhofer in 
Rottweil. Als Prokuristen sind die Kaufleute 
C. Fellmeth, A. Breitschwerdt, R. Mumm, 
E Calwer ernannt. — Magdeburg, 14. I0. 99. 


Conrad Zimmer & Co., Gesellschaft für Akku- 
ınulatoren-Fabrikation mit beschränkter 
Haftung. Stammkapital 90000 Mk., davon 
eingebracht durch den Gesellschafter Civil- 
ingenieur Conrad Zimmer zu Breslau seine 
angemeldeten und erteilten in- und ausländischen 
Patente und Gebrauchsmuster, sein Fabrikgeschäft 
mit allem Zubehör. Wert dieser Einlage 80000 Mk. 
Geschäftsführer sind: Civilingenieur Conrad 
Zimmer zu Breslau, Kaufmann Ernst Köbcke 
zu Berlin. — Berlin, 13.9. 99. 


VEREINSNACHRICHTEN. 


Deutsche Elektrochemische Gesellschaft. 


Anmeldungen %ur Mitgliedschaft sind satzungs- 
gemäss an den ersten Vorsitzenden, Herrn Professor 
Dr. van’t Hoff, Charlottenburg, Uhlandstr. 2, 
zu richten; die Anmeldungen müssen von einem Mit- 
glied der Gesellschaft befürwortet sein. 


Zahlungen werden ausschliesslich an den Schatz- 
meister, Herrn Dr. Marquart, Bettenhausen- 
Cassel, erbeten. 


Alle anderen geschäftlichen Mitteilungen wolle man 
an die Geschäftsstelle der Deutschen Elektro- 
chemischen Gesellschaft, Leipzig, Mozartstr. 7, 
richten. 


Die Versendung der Vereinszeitschrift geschieht durch 
die Verlagsbuchhandlung unter deren Verantwortlichkeit. 


Verantwortlicher Redakteur: Professor Dr. W. Borchers in Aachen. Druck und Verlag von Wilhelm Knapp in Halle a. S. 


Beschwerden über etwaige unregelmässige Zustellung der 
Vereinszeitschrift sind möglichst bald an die Ge- 
schäftsstelle zu richten. Es ist nicht möglich, Hefte un- 
entgeltlich nachzuliefern, deren Fehlen nach Monaten 
oder erst am Jahresschlusse angezeigt wird. 

An die neu eintretenden Herren Mitglieder wird die 
Vereinszeitschrift erst nach Zahlung des Mitglied- 
beitrages geliefert. 


Adressenänderungen. 
Nr. 678. Rochussen, jetzt: Bettenhausen bei Cassel, 

Leipziger Str. 105 A. 

„ 724. Helfenstein, jetzt: Dr., Ingenieurchemiker, 
Overpelt, Belgien. 

e 481. Saarbach, jetzt: New York, 114 Pearl 
Street. 

» 746. Neave, jetzt: Aachen, Marienplatz 4. 
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REPERTORIUM. 


APPARATE FÜR DIE ELEKTRO- 
CHEMISCHE TECIINIK. 
Erhitzungswiderstand für elektrische 
Schmelzöfen von Brandt. D.R.-P.Nr. 110614 
vom 15. Juli 1898. Nachdem uns der Herr Erfin- 
der, seine Patentbeschreibung einleitend, die Mit- 
teilung gemacht hat, dass die Verwendung von 
Erhitzungswiderständen in der Praxis nichts 
Neues sei, fährt er fort: Die Anwendung von 

a) EH EE TER zur Aufnahme des zu schmel- 
zenden Stoffes (siehe Borchers elektrische Oefen, 
S. 20) und 

b) die Benutzung massiver Rundstäbe von 
Kohle (siche engl. Patent 25611 vom Jahre 1896, 
Borchers elektrische Ocfen, S. 21 ff., amerika- 
nisches Patent 562402 u. s. w.), ebenso wie 

c) die Anwendung cingestampfter Kohlen- 
kerne (D. R. P. 85197 und 85021) 
sind die verschiedenen Ausführungsformen von 
Erhitzungswiderständen. 

Allen haftet aber mehr oder weniger der 
Nachteil an, dass die Wirksamkeit dieser Wider- 
stände dadurch beeinträchtigt wird, dass man 
wie z. B. Depretz in seiner Kohlenröhre nur 
die innere Seite und wie Borchers, Hass- 
lacher, King und Wyatt bei ihren massiven 
Stäben nur die Aussenfläche zur Ücbertragung 
der Wärme auf die zu schmelzenden Sole be 


nutzt. Da es aber bei der Widerstandserhitzung 
darauf ankommt, durch eine möglichst grosse 


Oberfläche bei demselben Querschnittsverhältnis 
zur Stromstärke das günstigste Üecbertragungs- 
verhältnis zu bekommen, so sicht dieses Patent 
ein aus derselben Masse des Rundstabes oder 
der Röhre angefertigtes langes, breites und 
dünnes Kobhlenband vor, welchem durch massive 
Kohlenbacken dieselbe Stromstärke zugeführt 
wird. 

Dieses Kohlenband 
noch perforiert werden. 

Ein Vergleich wird den bedeutenden Vorzug 
des Kohlenbandes vor massiven Stäben darthun: 


kann unter Umständen 


cin Rundstab, 30 mm Durchmesser, rm Länge, 
706 qmm Querschnitt, hat 94230 qmm Ober- 
fläche, 


ein Kohlenband, 7mm stark, 

ı m Länge, 700 qmm 
214000 qmm Oberfläche. 

die durch das Perforieren einer noch ganz be- 
deutenden Steigerung fähig ist. Ebenso wie 
diese Oberflächen verhalten sich auch die 
Wirkungsgrade der Wärmeübertragung dieser 


Körper. 


100 mm breit, 
Querschnitt, hat 


Der langen Rede kurzer Sinn ist also der 
Vorschlag, statt cylindrischer prismatische Wider- 
standskörper zu wählen. Der Herr Erfinder 
wählt die Form eines an seinen Enden ver- 
stärkten Roststabes. Derselbe Gedanke ist schon 
in Elihu Thomsons amerikanıschem Patente 
Nr. 513602 vom 30. Januar 1894, sowie mehreren 


späteren Patenten auf Karbidöfen wiederholt 
ausgesprochen. B. 


Bewährte Methode und Apparat für elek- 
trische Silber-, Gold- oder Platinplattierung. 
L. Bourdillon. Engl. Pat. Nr. 20237 vom 
3. Februar 1900. Dies Patent sei nur erwähnt, 
etwas Neucs oder irgendwie Origincelles enthält 
es nicht. H.D. 


ELEKTROTHERMISCHE VORRICHTUNGEN. 


Ein Verfahren zur Gewinnung von Gold 
und Silber aus Cyanidlösungen (Christy, 
U. S. A. P. Nr. 643096 vom 6. Februar 1900) 
wird von seinem Erfinder als fortschreitende 
Elcktrokonzentration bezeichnet. Man schlägt 
die Edelmetalle aus den dünnen Cyanidlösungen 
zuerst in dünner Schicht auf Kathoden nieder, 
welche entweder aus Eisen oder Blei bestehen. 
Dieselben werden dann als Anoden in ein 
Gefäss eingesctzt, in welchem innerhalb einer 
konzentrierten Cyanidlösung Gold-, bezw. Silber- 
kathoden angeordnet sind, auf welche nun das 
auf den ursprünglichen Kathoden angesammelte 
Gold übergeführt wird. 

Der verhältnismässig einfache Apparat und 
seine Arbeitsweise wird in zehn gedruckten 
Spalten der Patentschrift beschrieben. Da die 
Anordnung der Elektroden in keiner Weise von 
der üblichen Art abweicht, so können wir auf 
Wiedergabe der Abbildung verzichten. B. 


Ein Apparat zur elektrolytischen Metall- 
raffination von Le Verrier (engl. Pat. Nr. 5781 
von 1899) ist in erster Linie für die Nickel- 
raffınation bestimmt. Der Herr Erfinder giebt 
an, dass er aus einigen neucaledonischen Erzen 
sehr leicht durch reduzierendes Verschmelzen 
ein eisenhaltiges Nickel erhalten kann, welches 
er elektrolytisch in der folgenden Weise zu 
reinigen beabsichtigt. Bekanntlich lösen sich 
Eisen und Nickel unter den für die clcktro- 
Iytische Nickelfällung bekannten Bedingungen 
annähernd gleich schnell an der Anode. Durch 
Anwendung einer verdünnten Lösung von 
Nickelanımoniumehlorid mit einem Zusatz von 
Kochsalz als Elektrolyten will nun der Herr 
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Erfinder die Fällung des Eisens als Metall da- 
durch vollständig verhüten, dass er eine schwach 
basische Reaktion der Lösung aufrecht erhält 
und die Oxydation des in Lösung tretenden 
Eisens durch zeitweiligen Zusatz geringer Mengen 
von Chlorkalk, oder durch Einblasen von Luft 
(bei geringen Mengen von Eisen) unterstützt. 
Unter diesen Bedingungen soll das Eisen voll- 
ständig als Hydroxyd innerhalb der Lösung aus- 
fallen. Auch Nickelammonmumsulfat soll als 
Elektrolyt zulässig sein, wenn man an Stelle 
des Chlorkalks Natriumhypochlorid als oxy- 
dierenden Zusatz anwendet. 


ununtcr- 


einer 


Arbeitsweise zu 
brochenen zu machen, wird der folgende Apparat 
vorgeschlagen (Fig. 183): 

Ein in zwei kommunizierende Abteilungen A 
und 2 getcilter Trog enthält in AJ die Elck- 


Um die 


troden. Der Boden a des Troges läuft spitz 
zu, so dass sich hier der Niederschlag von der 
Lösung scheiden kann. Letztere steigt in der 
Abteilung 3 auf, um von hier aus durch den 
Hahn ò in die zur Anreicherung mit Nickch be- 
stimmten Apparate übergeführt zu werden; der 
Schlamm wird durch einen Hahn im Boden a 
von Zeit zu Zeit oder dauernd abgelassen. 
Für solche Fälle, in denen es sich erwünscht 
zeigt, die Elektroden D zu glätten oder ab- 
zubürsten, sind die in Fig. 184 und 185 dar- 
gestellten Vorrichtungen bestimmt. Das Heben 
der Elektroden soll unter Vermittlung der Zug- 
stangen d durch die Solenoide Æ geschehen. 


ELEKTROCHEAMIE. 


[Nr. 47. 


Sie werden durch diese von Zeit zu Zeit 
hoben und entweder durch die Glättungswalzen / 
oder durch die Bürsten A hindurchgezogen. 

Der Herr Erfinder will auf diese Weise auch 
Kupferstein und Kupfernickellegierungen ver- 
arbeiten. Wir müssen dies stark bezweifeln 
nach den bisher mit diesen Materialien gemachten 
Erfahrungen. B. 


Ur 
ge 


ANORGANISCHE VERBINDUNGEN. 


Die Fabrikation von Calciumcarbid in 
Norwegen. A. Krefting. Chem. Industrie 23, 
121 — 122. Norwegen ist ausserordentlich reich 
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Fig. 183. 


an Wasserkräften und wird daher wohl ein 
Zukunftsland für die Calciumcarbidfabrikation 
werden. Das Land wird in allen Richtungen 
von Flüssen durchströmt, die oft cin bedeutendes 
Gefälle besitzen und viele Wasserfälle bilden. 
Einer der grössten ist der Glommen, dessen 


geringste Wasserzufuhr ctwa 150 cbm pro 
Sekunde ist. Er bildet unter vielen anderen 


Wasserfällen den sogen. Sarpsfos mit ciner 
minimalen Kraft von etwa 46000 Pferdestärken, 
die im Frühling auf 250000 steigt. Wasserfälle 
von 10 bis 20000 Pferdestärken giebt es in 
Norwegen verschiedene Die Anforderung an 
die Wasserkraft zur Carbidfabrikation steigt von 
Jahr zu Jahr; schon jetzt legt man nicht gern 
Fabriken an, wo nicht mindestens 2000 bis 
2500 PPferdestärken Wasscrkraft zur Verfügung 
stehen. Ausser in Norwegen giebt es nicht 
viele Wasserkräfte in Europa über 2500 Pferde- 
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stärken, die noch nicht ausgenutzt werden. In 
den skandinavischen Ländern finden sich jedoch 
deren noch vice, die nahe an guten und eis- 
freien Häfen liegen, doch sind bisher nur drei 
Carbidfabriken ausgebaut, während weitere pro- 
jektiert sind. Diese drei Anlagen sind: 

r. Hasslund Carbidvaerk, das auf eine 
Produktion von ca. 6000 Tonnen Carbid jährlich 
eingcrichtet ist. Es erhält die nötige Kraft vom 
Sarpsfos, dessen eine Seite einer grossen Aktien- 
gesellschaft (mit starker Beteiligung ausländischen 
Kapitals) gehört, die die grossen und kost- 
spieligen Fundamentierungsarbeiten im Wasser- 
fall ausgeführt hat, um 23000 Pferdestärken zu 


gewinnen und zu verkaufen. Der Preis, der 
von dem Carbidwerk bezahlt wird, ist nicht 


genau bekannt, man spricht von 45 Mk. pro 
Jahr und elcktrische Pferdcekraft. 

2. Borregaards Carbidvaerk liegt an 
der anderen Seite des Sarpsfos und bezicht 
seine Kraft von einer Anlage, die von einer 
in der Nähe liegenden Sulfitzellstoff- Fabrik 
hergestellt worden ist. Das Werk soll auf 
3000 Tonnen Carbid jährlich eingerichtet sein 
und 45 bis 5o Mk. pro Jahr und Pferdcekraft 
bezahlen. 

3. Meraker Carbidvaerk liegt ungefähr 
sechs Meilen von Drontheim. Die Fabrik ist 
erst vor kurzem fertiggestellt. Nähere Angaben 
sind nicht bekannt. 

llasslund Carbidvacerk hat seine eigene 


Spezialfabrik für Blechemballagen und versorgt 
auch Borregaards Fabrik damit. 

im allgemeinen kostet das Pferdcekraft- Jahr in 
Norwegen bei grossen Anlagen 40 bis 45 Mk., 
was sehr billig ist, da die Fabrikation das 
ganze Jahr Tag und Nacht betrieben werden 
kann. 

Ausser diesen Anlagen sind andere im Bau, 
von welchen besonders Die norwegische 
Carbidfabrık zu erwähnen ist mit cinem 
Kapital von ı!/, Millionen Mark. Der Kraft- 
verbrauch soll 10000 Pferdestärken übersteigen. 
Ebenso ist cin Werk bei Arandal projcktiert 


mit cinem Kraftverbrauch von 4000 Pferde- 
stärken. Bei Arandal liegt cine Reihe Wasser- 


fälle, die zusammen 20000 Pferdestärken liefern 
können. j 

Dass bisher so wenig Fabriken in Norwegen 
gebaut wurden, liegt nur an der Schwierigkeit 
der Beschaffung des nötigen Kapitals. Ist diese 
Schwicrigkeit überwunden, so wird Norwegen 
den grössten Teil des curopäischen Carbid- 
verbrauches decken können. H.D. 


NOTIZEN. 


Der Redaktion wurde mitgeteilt, dass in Valencia 
(Avellanas, r1) seit Anfang des Jahres eine neue Zeit- 
schrift: „La Pequeña Industria Revisia pupular de 
Electricidad“, erscheint. Die uns übersandten ersten 
Nummern enthalten einige populäre Aufsätze über elck- 
trische Bahnen, Maasseinheit, Mitteilungen über die 
Sitzungen der Elektrischen Gesellschaft in Valencia etc. 


PATENTNACHRICHTEN 


für die elektrochemische und celektromctallurgische Technik. 


Deutschland. 


Anmeldungen. 


(Text und Abbildungen dieser Anmeldungen können im Pateutamte 

eingesehen werden. Bis zum Schlusse des zweiten Monats nach dem 

Datum der Auslage ist Einspruch gegen die Erteilung des Patentes 

zulässig.) 
Angemeldet am 2. April 1900: 

Foster, Verfahren der Zuführung von Kühlwasser bei 
Formen- und Düsenkühlern an Hochöfen. F. 12323 
vom 30. 12.99. — Kl. 18. 

Ricks, Sammlerelektrode mit aus nichtleitendem Stoff 
hergestellten Masseträger. R. 13376 vom 9. 10.99. — 
Kl. 21. 

Diether & Merz, Verfahren zur Trennung des Goldes 
von Arsen, Antimon, Tellur bei der Verarbeitung 
goidhaltiger Erze. D.9369 vom I.11.98. — Kl. 40. 


Am 5. April 1900: 

Akkumulatorenwerke System Pollak, Aktien- 
gesellschaft, Herstellung von Sammlerelektroden. 
A. 6715 vom 13. 10. 99. — Kl. 21. 

Heraeus, Verfahren zur Herstellung elektrischer Wider- 
stände; Zus. z. Pat. 110643. H.21320 vom 7. 12. 98. 
— Kl. 2r. 

Mies, Verfahren zur Erzeugung metallischer Nieder- 
schläge auf Metallen ohne äussere Stromzuführung. 
M. 17248 vom 12.9.99. — Ki. 48. 


Am g. April 1900: 
Rieder, Verfahren der elektrochemischen Metallfärbung. 
R. 13542 vom 2. I0.99. — RI. 48. 
Am 12. April 1900: 


Gehre, Vorrichtung zur periodischen Erzeugung von 
elektrischem Strom durch Windkraft. G. 13505 vom 


7.6.99. — KI. 88. 


Am 17. April 1900: 
Collins, Heber zum Abzielen von flüssigem Metall 
aus Schmelzöfen. C. 8269 vom 16. 5.99. — KI. go. 


Hatch, Elektrisch beheizter rotierender Schmelztiegel. 
H. 23248 vom 9. 12.99. — Kl. 40. 


Am 19. April 1900: 
Clemm, Verfahren zur Darstellung von Schwefelsäure- 
anhydrid. C. 815r vom 25.3.99. — RI. r2. 
Mavrisch, Druckregler für Gichtgase. M. 17659 vom 
3.1.00. — Kl. 18. 
Siedentopf, Elektrolytischer 
S. 12584 vom 24.6.99. — KI. 2r. 
Eschellmann, Verfahren zur elektrolytischen Ge- 
winnung von Zink. E. 5710 vom 27. 12.97. — Kl. 40. 


Stromunterbrecher. 


Am 23. April 1900: 
Leede, Verfahren zur Darstellung von Calciumcarbid. 
L. 11875 vom 4. 1.98. — Kl. 12. 


74* 


508 


Adam, Selbstthätiger Ausschalter für an die Elektroden 
des Betriebsstromes (Lichtleitung) angeschlossene 
elektrische Heizkörper bei Elektrolyt - Glühlicht. 
A. 5872 vom 2.7.98. — KL 21. 

Gülcher, Verfahren zur Herstellung der Bleumrahmung 
bei aus einzelnen Bleistreifien bestehenden Elektroden 
durch Umpgiessen von flüssigem Blei. G. 14016 vom 
29. 11.99. — Kİ. 21. 

Schroeder & Stadelmann, Verfahren zur Herstellung 
von Eisenoxvd und anderen Metalloxyden. Sch. 14861 
vom 8.6.99. — KI. 22. 


Am 26. April 1900: 

Bochringer & Söhne, Verfahren zur Reduktion von 
Nitrokörpern. B. 24784 vom 23. 5.99. — RI. 12. 

Badische Anilin- und Soda-Fabrik, Verfahren 
zur Darstellung von o- und /-Nitrobenzaldehyd. 
D 25232 vom 31.7.99 — RI. 12. 

Farbenfabriken vorm. Friedrich Baver & Co., Ver- 
fahren zur elektrolvtischen Darstellung von Azo- und 
Hydrazoverbindungen. F. 12407 vom 23. 11.99. — 
Kl. 12. 

Klaudy und Efrem, Verfehren zur Herstellung einer 
Kontaktmasse. K. 18395 vom 27. 7.99. -- RI. 12. 
„Columbus“, Elektricitäts- Gesellschaft m. b. H , Ver- 
fahren und Vorrichtung zur Erzeugung elcktro- 
Ivtischer Niederschläge auf Eisenplatten oder der- 
gleichen: Zus. z. Aum. C. 8540. C.8735 vom 15. 1.00. 

— Kl. 48. 


Am 30. April 1900: 
Kynaston, Apparat zur Elektrolyse von Alkalisalzen 
unter Benutzung einer Quecksilberkathode. K. 17359 
vom 3.12.98. — KL ı2. 


Caspar & Mailänder, Verfahren zum Verschmelzen 
von Eisenspänen. C. 8348 vom 27.6.99. — KI. 18. 
Wehnelt, Selbstthätiger clektrolytischer Stromunter- 
brecher; Zus. z. Anm. W. 14730. W. 14889 vom 

13. 2. 99. — KL 21. 

Bergsoe, Verfahren zur elektrolytischen Gewinnung 
von reinem Zinn aus zinnhaltigen Stoffen. B. 23880 
vom 16. 11.99. — RI. 40. 

Kugel und Steinweg, Anodenträger für galvanische 
Bäder. K. 18965 vom 21. 12.99. — Kl. 48. 


Patenterteilungen. 
Erteilt am 2. April 1900: 


v. d. Poppenburgs Elemente und Akkumulatoren, 
Wilde & Co, VUcberzug für den gleichzeitig zur 
Stromableitung dienenden Masseträpger von Sammler- 
elcktroden. Nr. 111404 vom 5.4.99. — Rl.2ı. 


Behrend, Isolationsplatte für Sammlerelektroden. 
Nr. 111405 vom 18.4.99. — Kl.2ı. 

Müller& Krüger, Vorrichtung zum Füllen und Ent- 
leeren von Batterieen. Nr. 111406 vom 18.6.99. — 
Kl. 21. 

Guitard & Roch, Galvanisches Element mit nur einer 
Flüssigkeit. Nr. 111407 vom 3.9.99. — Kl. 21. 

Voelker, Verfahren zur Herstellung elektrischer Glüh- 
fäden für Glühlampen aus Carbiden; Zus. z. Pat. 109864. 
Nr. 111481 vom 3.3.99. — Kl.2ı. à 

Akkumulatoren- und Klcktrizitäts-Werke Aktiengesell- 
schaft, vormals W. Boese & Co, Bleipresse zum 
Walzen von Stromsammlerplatten. Nr. 111500 vom 


10. 4. 98. — RI. 49. 


Am oO April 1900: 
Steizer, Apparat zur elektrolvtischen Herstellung von 
Bleichflüssigkeit. Nr. 111374 vom 19.1.99. — KL ı2. 
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Wieczorek, Verfahren zur Herstellung von Phosphor- 
eisen aus phosphorsäurehaltigen  Eisenschlacken. 
Nr. 111639 vom 2.2.98. — Kl. 12. 

Bradley und Jacobs, Verfahren zur gleichzeitigen 
Darstellung von Baryumoxvd und Barvumsulfid im 
elektrischen Ofen. Nr. 111667 vom 16. 12.98. — Kl. ı2. 

Tommasi, Sammlerelektrode. Nr. 
31.1.99. — Kl.2ı. 

Lobdell, Isolationsplatte für die Elektroden elektrischer 


Sammmlerbattericeen. Nr. 111576 vom 24. 5. 99. — 
Rl. 21. 


Boehm, Verfahren zur Herstellung von Glühfäden für 
elektrische Lampen. Nr. 111379 vom 20. I. 99. — 
KL 21i. 


111575 vom 


Körting & Mathiesen, Einrichtung zum Vorwärmen 
von aus Leitern zweiter Klasse bestehenden Glül- 
körpern durch einen Lichtbogen. Nr. 111619 vom 
23.12.98. — Kl.2ı. 

Gottscho, Thermosäule mit elektrischer Heizquelle. 
Nr. 111657 vom 22. 4.99. — KL 21. 

Gesellschaft des Emser Blei- und Silberwerks, 
Röst- und Glühofen mit drelibarem ringförmigen 
Herd. Nr. 111639 vom 8.6.99. — Kl. 40. 


Am 17. April 1900: 
Goldstein, Elektrische Sammelbatterie. Nr. 111734 
vom 18.4.99. — Kl 21. 
Priester, Vorrichtung zum Einbringen von Reinigungs- 
mitteln und dergleichen in cin Metallbad. Nr. 111771 
vom 15.8.99. — Kl. 40. 


Am 23. April 1900: 

Kleist, Verfahren zum Briquettieren pulverförmiger 
oder mulmiger, an sich nicht bindefähiger Kisenerze. 
Nr. 111913 vom 18. 12.98. — RI. 18. 

Dannert, Verfahren zur Herstellung elektrisch leiten- 


der Beleuchtungskörper. Nr. 111900 vom 10. I. 99. — 
Kl. 21. 


Am 30. April 1900: 

Gold, Elektrische Heizvorrichtung: Zus. z. Pat. 99641. 
Nr 112055 vom 3.9.99. — RI. 36. 

Bargigli, Eine Vorrichtung zum Amalgamieren von 
Goldschlamm oder edelmetallhaltigen Erzen., Nr 111951 
vom 5.5.99. — Kl. 40. 

Bargigli, Vorrichtung zum Amalgamieren von Gold- 


oder edelmetalllaltigen Erzen. Nr. 111952 vom 
5.3.99. — KI. 40. 
Chemische Fabrik Marienhütte, Verfahren zur 


Aufschliessung von zink- und barvumhaltigen Blei- 
schlacken. Nr. 112018 vom 23. 6.99. — Kl. 40. 


England. 
Zur Veröffentlichung zugelassene Patente. 


(Geren die Erteilung der untenstehenden Patente ist innerhalb zweier 
Monate vom Tage der Zulassung zur Veröffentlichung ab Einspruch 
zulässig. Das eingeklammerte Datum bezeichnet den Tag des Er- 
scheinens der Patentschrift in Druck.) 
Zur Veröffentlichung zugelassen am 4. April 1900 
(21. 4. 00): 

Verlev, Herstellung hochoxvdierender organischer Ver- 
bindungen. Nr. 27522 von 1898. 

Projahn, Verfahren zur Gewinnung von Alkali- und 
Erdalkalihydraten neben Aluminaten. Nr. 6790 von 
1899. 

Wagmnitz, Verfahren zur Herstellung von Magnesium 
oder Oxyd. Nr. 11534 von 1899. 

Leitner, Akkumulatorelektroden. 


Nr. 11657 von 1899: 


(Fortsetzung Seite 572.) 
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Monatliche Preisnotierungen für Chemikalien, welche für die elektrochemische 
Industrie von Interesse sind. 


Erklärung der Abkürzungen. H.= Höchster Preis. N.— Niedrigster Preis. D=aus deutschen Preislisten. E=aus englischen 
Preislisten. Mctallges. Frkf.- M. — Metallgesellschaft, Frankfurt a. M. Ch. Th.-Ind. Essen — Chemische Thermo - Industrie, Essen. Anh. BL- 
u. S.-W. — Anhalter Blei- und Silberwerke, Silberhütte Anhalt. Antwerpen, Berlin, Eisleben, Hamburg, London, Manchester bedeuten 


Marktberichte aus den betrcffenden Städten. — bedeutet Preis unbekannt. 
| I. bis 15. März | 16. bis at März | r. bis ı5.April | 16. bis 30. April | Quelle d 
Nr. Name der Chemikalien Preise Preise | Preise Preise | nn ei 
KS N. | H WA E Ce 5 

ı | Alkohol, - Aethyl, RT: Bt, Ber la A | 47.50 48,30 48,30 | 48,80 48.80 | 49,20 49.20 | 49,70 | Berlin. 

2| — -Methyl . . 22202020. || 150,00 | 160,00 | 150,00 | 160,00 | 150,00 | 160,00 | 150.00 | 160.00 R. H. Paulcke, Lpz. 

3| Aluminium - Metall in Barren . . . kg 2,30 — 2,30 — 2,30 — 2,30 — || Metallges. Frkf.-M. 

4| — — in Blech, 1 —3mm. .... u 4,50 — 4,50 — | 

5| —— inBlättern, osmm . o aie S „| 500 _ 5,00 — | | 8 

6| — — fein gekörnt . 2. 2 2 02. 2 5.00 5,25 5,00 5,25 D 

Ti = ETC „ | 6—14 — 6—14 — | o 

8 0, Al | 3.00 — 3.00 — D 

o Gë Bronze e GT, RH Jeer ef de > We x 4.00 Gë 4.00 e e 

10 | Ammoniumcarbonat, subl. in Stücken 100 kg 72,00 73.00 72.00 73.00 77.00 | 79,00 ı 77,00 79,00 "RH Paulcke, Lpz. 
11 | — -chlorid, kryst., f. galv. Elem.. „ 100 „ 53,00 55,00 53.00 55.00 53,00 | 55,00 | 53,00 55.00 | ei 

12| — — sublimiett . 2 2.2.2.2... 100, || 81,00 | 84,00 | 81,00 | 84,00 | 88,00 | 92,00 | 88,00 | 92,00 || Š 

1383| — — grau,kıyst. -aa eie s s Tonne | | | | E 

Pl WETTE ee Bra ` Aë | D 

15 | — -percarbonat EEE | | | | 

16| — -persulfat . . a 2 2 2 2 un kg || 3,00 3.50 3,00 3,50 D 

17 | — -sulfat, roh . . . 2 2 2 . . . Tonne E 

i| == en ee 226.20 | 218.00 | 248.00 — | 240,30 | 242,80 | 237.70 242,80 | | Manch, u. London. 
| — — reinkryst. . . 2.2 22%. roke 50,00 55.00 50,00 55.00 50,00 55.00 50,00 55,00 = get Lpz. 
20| — — reinstes . ‚ 100 „ | 65.70 | 65,70 | 65,70 | 65,70 , 65,70 | 65,70 | 65,70 | 65,70 [5 

21 | Antichlor, siehe Natriumhyposulfit. | 

22 | Antimon . . . Tonne | 792,50 | 797,50 | 792,50 | 797,50 | 792,50 | 197,50 | 737,30 | 792,50 | London. 

N N EE ar a Fe ge pr 

"PR A dër 8 Gadal ner. Se 78,00 77,00 78.00 77,00 78,00 77,00 | 78.00 Metallges Frkf.-M. 
25| — -oxyd. Pulver ET 3 kg 2,80 3,00 | 280 | 3,00 | 

26 | — -trisulfid [Antimonium crudum] . 100 „ 58,00 e 58,00 sp “ 

27| Arsen . 2.2.2.0, 1115.00 | 125,00 | 115,00 | 125,00 | 145,00 | 155,00 | 145,00 | 155,00 || 

28 | Arsenik in Klumpen. 2 er E VH 327,20 — 13170 _ London. 

29| — pulv.. > a ia 398,80 | 401,30 | 398,80 | 103,90 | 403,90 — | 40393 = | Manchester. 

30 | Baryum - Metall (elektrolytisch) Sé g = 

31 Beryllium - Metall, pulv. . o u | mm 

32 | Blei, in Barren, besseres engl. , » Tonne | | E 

3| — — — gewöhnl. ? ee | D 

841| — — — continent. ‚gewöhnl. . N | | | VW 

35 Ee, ëm E Ag- haltig u Sek, Sehe a za 

36 — spanisches . ee A 338.70 | 341,25 | 340,00 | 345,00 | 3411,25 | 343,80 | 345,00 | 347,60 London. 

37 | — englisches . e Alb, Sea 345.00 | 347.60 | 347,60 | — | 317,60 | 350,20 | 351,50 | 354,00 e 
er 222... Tookg | 34,50 35,00 | 34,50 | 35,00 34,75 | 35,00 | 35,25 | 35,50 |, Metallges. Frkf.-M. 
39; — -gelb, siehe Chrom. | | | ee 

40| — -glätte . . . Dane Zr Ke A | 35,00 | 35,50 | 35,00 | 35,50 | 385,25 35,50 | 35,75 | 36,00 | Metallges. Frkf.-M. 
41| — —. Ee TE e ep 45,20 46,00 ; 45,20 46.00 | 45,20 46,00 | 45,20 46,00 R H. Paulcke, Lpz. 
“| > -mennige a ea IE 47,20 48.00 | 47,20 48,00 47,20 48,00 47,20 48,00 e 

dl e, 1000. || 8580 | 86,50 | 85,50 | 86,50 | 35,50 | 86,50 | 36.00 | 37.00 || Anh. BL- u. S.-W. 
GE ne Get, Ze, éiere A we 41.60 = "2 29 Sa 4180| — 41.60 = London. 

45 lee vi Ba äm are “2.0 16,00 . 42,00 | 45.00 | 45,00 | 4800 ` 45,00 | 48,00 || Anh. Bl - u. S.-W. 
46 | — -superoxyd, puriss. P e 8 kg e 4,00 | — | i D 

47 | — — techn., 96— Zi Sr herr `" | jao e | 90.00 | 86.00 90,00 | 86,00 90,00 | 86,00 90,00 | m 

18 | — -weiss, techn. . g, 6 ër EA gr E e | 45.00 55,00 45,00 | 55,00 | WW 

49| — -zucker . E A pre, 34.00 | 36,00 | 34,00 | 36,00 | 34,00 | 36,00 | 34,00 | 36,00 be Bl.- u. S.-W. 
50 FNtangeRanlz, gelbes D Sr aen e E T | 136,00 | — London. 

ii Ze SC e, ien, || 136,00 | 144,00 | 140,00 | 144,00 | 140,00 | 144,00 | 136,00 een. Manchester. 
52| — — ea ee OD | 148.00 | 150,00 | 150.00 | 152,00 | 154,00 — 153.00 | 154,00 Köln. 

53 | Bor, amorph. RER Aa dg 8.00 — | 8,00 Se D 

54 | Borax, la.. ... 2 2 , Tonne || 350,00 | 360.00 | 360,00 | 370,00 | 365,00 — 360,00 | 365,00 Köln. 

Bh aal EBYS ` 6 ere be a a a a 347,60 — 347,60 ve". 1.837,00 -- 347,60 — London. 

56 | — pùlver.. . Er E A 368,10 — 368,10 — 368,10 a 368,10 — D 

57 | — geschmolzen (Glas) "2002... Tookg || 270,00 | 280,00 270,00 | 280,00 D 

58 | Borsäure, techn. rein . . s . . . Ioo „ 57,00 -— 57,00 = D 

59 | Braunstein, gekörnt . . . . . . . Io y 21,00 24,00 | 21,00 24,00 D 

60 | — pulver. . e. ee E 20.00 35,00 20,00 35,00 „ 

61 | Cadmium- Metall, Blech Kiel ët, d a kg 13,00 — 12,00 — | D 

62 | Calcium- Metall . . 2 2 2 2. g 18,00 — 18,00 — D 

6838| — -carbid, 0% s, -» © 2 2... rookg 50,00 55,00 48,00 55,00 ” 

Br) Garbofugdun 5 wre en kg 3,00 3,50 3.00 3,50 x 

Bu Er ee a g 8,50 — | 8,50 — e 

66 | Cerit. . kg 5,00 _ 5,00 -= ` 

67 | Chilisal eter, siehe Natriumnitrat. | | Ge 

68 | Chlor, flüss. i. Eisenbomben, netto . 5okg 75,00 Sa 75.00 | SS D 

69 | Chlorkalk Perap , » . » Tonne || 143,15 _ 14315 | = 143,15 = 113,15 — | London. 

70| — at elne a | | Manchester. 
71 Chloroform, rein . Lo kg |) 190,00 — 180.00 1 -= l 

72 unse Sch 9- 99l, geschm., t C-frei 100 „ | 500,00 1000.00 | 50%,00 |1000,00 | 500,00 1000,00 | 500,09 |1000,00 ||Ch.Th.-Ind. Essen. 
18| — -gelb 100 „ | 210,00 | — 210,00 D 

74| — -orange Sé E e as ee EE e EEN = 260,00 D 
Eee Bern a e "a a, ENEE Ze 140,00 — 140,00 ze 

76 | — -säure, pur. . e, ke 2,60 2.70 2,10 2,50 | R H.Paulcke, Lpz. 
77 | Cyankalium, siehe Kaliumcy anid. | z4 

78| Didym-Metall . . E EN g 23,00 Ss = 

79 | Eisenvitriol, reinstes . .. Br TORE | 20,00 — 20,00 — D 

80 — techn. . is re, ee CHEM 40,00 -— 40,00 == D 

81, Erbium- Metall ` KC ZK g 13,00 —_ 13,00 Eg n 

82| Formaldehyd (Formol) . 2020... 0O KE || 125,00 | 130,00 125,00 | 130,00 D 

83 | Ferrobor "ol, te e A ie Ae Sa kg 21,00 — 21,00 — D 

84| — -chrom, 30% Chrom . . . . . IOO „ 65.00 — 65.00 — D 
Ben 0% Chrom KEE, "TS? 150,00 — 150,00 ges D 

8| — U "o o d ap. ën e: ot RR 190,00 — SCHO Pei e 

87 00), n` gr Age ën TOO u 38,00 49,00 ` ` » 

gs) -mangan £ ZC) . . . 1200 „ || 55,00 | 65,00 55,00 | 65,00 e 

89 | — -molybdän, B- -500o rT A O kg 7,00 8,00 7,00 N W 

90| — -nickel, gofo Ni o co ocg e 2,50 — 2,50 D 
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570 ZEITSCHRIFT FÜR ELEKTROCHEMIE. (Nr. 47 
| | r. bis 15. März | 16. his at. März | L bis 15. April ' 16. bis 30. April || | Quelle der 
Nr. | Name der Chemikalien m deer | d EPRA e | Diren ei | a | Preisangabe 
k . » D i l u ikrr ee Pe . I Sae 1 en EZ 
u Ferronickel, oo fin Ni kg | 5.50 — | 5,50 | em | D 
92 | — silicium, Ko be PE 100 kr li 30.00 | = | Wë D 
93 | — -titan, geschm., 20'250), Fi kg | 4.00 | 5.50 4,00 5.50 4.00 | 5,50 4,00 550 Ch Th.-Ind. Essen. 
BE I Wollte: A e 5 he 3 100 kg | 450.00 | 550,00 | 450.00 | 550,00 | D 
CL WE TN a E “ 90.00 | — 90,00 | — | e 
96 | Flussspat in Stücken IER. — 70 | — 7,00 — | D 
97 | Germanium-Metall . . .. g 140.00 150,00 140.00 | 150.00 e 
98 | Gold, gefällt . e | 340 | _ 3.40 — | | e 
99 | Graphit, Ceylon 100 kg || 120.09 | 120.00 | — | | e 
100 | Indium - Metall g | 17.00) — 17:0 ı = | | ag 
101 | Irıdium, pulver. g | 4,50 | 450| — | Ä D 
102 | Kalium - Metall S ge A kg | 75.00 | -- | SR — | | D 
303 | — »bicarbonat. rei: e . Aw D töös I 70:0 | — | 70.00 | — 
103.) = =»bichromat. — a a 2 2% EE — | 68.00 69.00 68.00 |! — | 6800 | — | 68.00 | — | London u. Manch. 
105 | — — A Ti es, a al RT — 68,00 72.00 68.00 | 73,00 | 64,00 65,00 |; Köln. 
106 | — -bisulfat, techn., geschm. . 100 „ || 50,00 —- | 50.00 — | D 
1“ -- ie 90%) + Tonne Bes SS? ur | Ke | oh KS 
— — Tafi. D CET at? we 360. — 300, —- 370, | — | ` - d 
LO ere e... ët S | 400.00 | — 100,0 | — | 410.00 | — 400,00 | 410,00 | A 
110 | — chloride, 80°, 14.25 -— | | | e 
Me em 85 n 14.35 = er- 
12 | == » Į Bei 500 Doppelcentnern. | 14.15 Sg | kaufs- 
D ube Pn X Bei kleineren Mengen 1007 Se | | i | Syndikat 
Së egen E Se | 14,75 = | | der Kali- 
Ha ee op, | Zuschläge per 100 kg. 14.85 sg | | Sia 
GZ Eë SA en — | | | | | Stassfurt 
118 | — — 98 „ nicht über 1/9/, NaC/ 100 kg | 15.25 Per YFP | 
119 | — -chlorat I bk Rb ae TEE 760.00 | 810,00 | 650.00 — | 550.00 — | Manchester. 
120 | — — kryst. A 780.09 = 780,00 — 78000 | = 780.00 — London. 
121 | — — puly, Wn y 790,00 = 790,00 — 790.00 — 790,00 — | e 
122 | — -chromat, kryst. . . .. too „ || 115.00 | 120.00 115.00 | 120.00 | D 
123 | — -cyanid, 8 bis 1000 » » » IO, 255.00 260,00 255.00 | 260,00 |; e 
124 | — -hydroxyd, 75 bis 80%, Aetzkali Tonne | SS? S 
125 | — — e e 510,00 560.00 560,00 80, 
126 | a ep 88 bis 90 „ $ R 650,00 | 700,00 650.00 | 700.00 | d 3 
9) -manganat 1 5 i 100 kg 50.00 = I DON | e A | D 
128 | — -nitrat, Salpeter, engl. raff . 100 y 40.36 42.20 40,36 42,20 | 40,35 42,20 39,86 40,36 | London. 
129 | — — puriss. ? 100 „ 55.00 60.00 | 60,00 | 65,00 | R.H Paulcke, Lpz 
130 | — -percarbonat 100 „ f = 
131 | — idee GEESS 100 d 110,00 | 120,00 | 110,00 | 120,00 | D 
132 | — -persulfat d 6,00 == 600 | — | > 
133 | — Et at. reinstes e e . Tonne 60,00 70,00 65,00 | 75,00 | “ 
134 | Kalium - Magnesiumsulfat, caleiniert | 
48%, Ks SO, 100 kg | 8.00 = | | V.-S, Stassfurt. 
135 | — — kryst., 40% Ze SO, 100 ; 6,40 — a 
136 | Karnallit . . A scht Da | | == 
137 | Kobalt, 98 bis 99° er Stäbe kg 33,00 — | 33,00 — | | | D 
138 | Korund i PEF Se 
139 Kryolith , künstlicher 100 kg 70,00 — | 70,00 ER | | D 
140 | Kupfer . 100 „ 158,00 | 159,00 | 159.00 | 160,00 | 160,00 | 160,50 | 159,00 | 160,00 || Metallges. Frkf.-M. 
T 2 D c E » . e e 100 ew 156.00 | 162,00 | 160.00 | 163.00 | 163,00 | 166.00 | 162,00 | 166,00 || Eisleben. 
142 | Ss ge wa. ke Br a Tonne || 1534.00 | 1631.00 | 1586,09 | 1605.30 | 1605.20 | 1617.00 | 1580,00 16155 50| London. 
143 | — bess ausgewähltes . . . ` 1590.00 | 1631,00 | 1626.00 | 1667.09 | 1667,00 | 1679,50 | 1656,50 | 1679,50 | n 
144 | — starke Bleche . . . s . Bi 1758,70 | 1810,00 | 1810,00 | 1820,00 | 1810,00 | 1820,00 | 1820,00 | — | e 
145 | — G SE ro e A e | | E 
146 | — australisches, Regulus u. Stein . „ D 
147 | — elektrolyt. englisches . k e | | D 
148 | — — amerikanisches e s e | » 
1439 | — engl. f. o. b. Regulus . e ge | “ 
150 | — — in Barren a cz KW | D 
151 | — besseres ausgewähltes . SCH au | | D 
152 | — Blech, Stäbe . ” | e 
E — = LU 2 A" engl) für Indien . ; A | | e 
54 | — -legierungen: 
155 Cupromangan, 30%, Mn. Fe-frei kg 3.75 4,00 3,75 4,00 > 4,00 3,75 4,00 Jg Th.- a Essen 
156 — -nickel, 50 bis 550 e d 3,50 — 3.50 — 
157 | — sulfat . . À Sé e Mi 100 kg 52.00 = 52,00 53.00 | 52,50 — 52,09 52,50 Köln. 
ioa nm ës, 5 PERWERITET 100 „ 49,40 | 51,10 | 49.60 | 53.20 | 49,60 | 53,20 | 49,60 | 53,20 London. 
H A Er 8 8 Nr E IOO p 51,00 52.70 53.20 54,20 53,20 54,20 51,10 52,10 Manchester. 
160 | Lanthan- Metall, elektrolyt. . . g 38,00 — a — 
161 | — — pulv. E E E u 18.00 = | 8,0 s= D 
162 | Lithium - Metall à e g | 10.00 em | 10,01 = D 
163 , Magnesium - Metall, Band . kg | 40,00 = | 40.00 =. » ke 
1641 | — chlorid, techn. (je nach Grösse der dm ee 
3estellung und Art der Verpackung) Ioo „ 2,60 BR; eopoldsh.-Stassf, 
16. eh Maenesia . de Er e ý IOO y | 110.00 | 120.00 | 110,00 | 120.00 | 110,00 | 120,00 | 110.00 | 120,00 R. H. Paulcke, Lpz. 
166 | Mangan- Metall, geschm., C- frei kg 4.00 S.00 4,00 8,00 4.0.) 8,00 4.00 8,00 || Ch. Th.-Ind. Essen. 
167 | — -zink, 0 Mn 2 00. a é 250| — 2,50 | — 2,50 — gan) — 3 
168 — -zinn, 45" » - 2 a 4,75 4,75 = 4,75 = 4,75 SS „ 
ID — -supe Toxyd, siehe Braunstein. | en 
170 | Mennige, siehe Blei. = 
171 | 1 Molybdän Metall, Pu: 3 kg | 10,50 | 11,00 10,50 ' 11,00 D 
173| — -glauz e . . EW ar) 3.25 — 8,25 | = a 
178, — -säure, pur. . . a JI 5.00 > 5,00 e. 2 D 
174 | Natrium-Metall . . un a o 4,50 — e 
175 | — -bicarbonat . Tonne a” 14820 | — 143.20 = 143,20, — 148,20 SX London. 
EC et dek Greff Bech: s 130,30 | 138,00 | 130,30 | 138,00 | 130.30 138,00 | 130,30 | 138,30 Manchester. 
177 | — -bichromat in Brocken 100 kg i 64.00 90,00 64,00 90,00 | D 
178 | — -borax, siehe Borax. | | En 
179 | — -carbonat, calciniert, 48° . Tonne | Manchester, 
ME Re Te E = Jason ee — JI ëëenl — 29800 TI = London. 
wei = == Er a S Ed ee | “ 
182 | — -chlorat, Ph. BE . uw." 100 kg | 42,00 == Bai — D 
183 | — — reinstes De- 5 1 wt TOO 225,00 | = 225, — e 
184 | — -chlorid, Steinsalz, Kochsalz u. Ei | 80.00 oe SO | ee? | D 
185 | — -chromat, techn. . ur "é ër TOORE 60.00 70, ‚0,01 À = 
186 | — -hıydroxyd, 77 bis Bon, e ep Tonne | 225,00 | 230,00 | 227,50 | 232,60 | 227,50 |, 232,00 | 227,50 | 232,60 Manchester. 
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1900.] 

Nr. Name der Chemikalien 

187 | Natriumhrdroxvd, 70%, . . . . . Tonne 
EE a e e g a e d e e Dea i 
BIN em EE E 
190 | -—- -manganat, roh . 2.2.2202. tookı 
191 | — -nitrat, Chilisalpeter. . 2. . . . IOO% 
IIE | ne all eat et a e RO: 
1 en ën ce ee a . 100 „ 
1341 — — BM, TOO u 
195 | — -percarbonat v aui e 
196 | — -persulfät. . en Ar ag kg 
197 | — - sulfat, roh (Salykiche mN - . . Tonne 
198 | — — kryst, Glaubersalz . . 2... D 
109 | Nie kel- Metall in Barren . 2. 2.2. kg 
200 | — : u e 
201 | — Ble ch e E SE e T e A e 
202 | — — Draht . . . a a re ee a = 
203 | — -oxvd, schwarz, techn. Ki e e 
204 — -sulfat, kryst 0 eo u e 250. TO g 
205 — Ammoniumsulfat . 2 20202020. 100 „ 
206 ° Osmium -Metall 2 2 2 2 2 na g 
207 ı Palladium . . EEE E 2 
208 | Phosphor, gelb (Stangen) . 2... Tookg 
209 | — rot (amorph). 2 2 2 202 2020. IO 
210 | Platin (Draht . . Wë g 
211 | Quecksilber- Metall in ı Flaschen . . 345kg 
212 | — -chlorid . . ee a 
213 | — -chlorür . . EE er re a en 
214 | — -sulfid, Zinnober a BR E S 
215 | Rhodium- Metall 2 2 2 2 2 2. g 
216 | Rubidium - Metall, pur.. . 22... A 
217 Ruthenium - Metall. . 2 2 2 202. 5 
218 | Rutil. . . . Ioo ky 
210 |$ Salmiak, siche Ammoniumchlorid. 

220 | Salpeter, siche Kaliumnitrat. 

221 Sauerstoff, Bombe von 250 Liter SE 
222 ! Schwefel, rap. Pulver, säurefrei . . 100 kg 
223 | Säuren: Essies. Eise N bis IR 100 n 
224 — Bol, rein... I00 „ 
225 — 50. I re ae Ya a ar TOO a 
226 -- 50, technisch . . 100 „ 
227 Fluorwasserstoffs., te chn. rein, 5 55%% 100 „ 
228 — arsenfrei, Join... 100 „, 
229 Oxalsäure . . Ke tk Zur u TOO x 
230 Phosphorsäure, glasige a . kg 
231 — chemisch rein, no 600 Be. . 100 o 
232 — roh, 40. . he De er e TOO y 
233 Pikrinsäure. kryst. RR e, TOD A 
234 Pirogallussäure . o. 2 2 22... kg 
235 Salicylsäure, synth. 2... = 
236 Salpetersäure, techn. rein, 400 Be. 100 kg 
237 — chlorfrei, gereinigt, 400° » 2... 100 „ 
238 Salzsäure, roh . . 2 2.2.02.2...100 „ 
239 — gereinigt, arsenfrei, 20} Be. . . 100 „ 
240 ea) De u Sie war. % HERE g 
211 Schwefelsäure. roh 2.2.2.2... 100 „ 
242 — gereinigt, 66" Be. e, IOO p 
213 — arsenufrei. 660 Be. . . ». 2.0.7100 q 
244 — gerein., für Akkumulat,, 190 Be. 100 „ 
245 — — — a0 Be . 0.0.2.2. 0.100 . 
216 — reinste 2 2 2 2 2 200. TOO „ 
247 | Selen in Stangen . 2 2 2 2 2.0. kg 
218 | Silicium, kryst. . a. 2 2 2 2 22. A 
249 | = amorph. wi 2 8 aa’ ve 
250 | Silber- Metall. 2 2 2 ro 2 2. S 
251 — Unze in Pence engl.. . ! 
252 | Soda, siehe Natriumearbonat. 

253 | Steinsalz, siehe Natriumchlorid. 

254 | Stiontium-Metall . 2 2 2 2 22. g 
255 | Tellur in Stangen. 2 2 2 2 202. kg 
256 | Thallium- Metall . . 2 2 2 200. wë 
257 | Titan-Metall. 2 2 22 2 2 2 2 P 
258 Lean- Metall, 2 2 2 2 2 2 2 2 5 
259 | Vanadium- Metall.. 2 2 2 202. 

260 | Wasserglas- Kalilösung, 280 Be, . . 100kg 
261 | — -Natronlösung, 55 bis Sou Be. . . 100 „ 
262 | Wasserstoff . . DST 
263 ! Wismut- Metall, käufl.  . - DES kg 
264 | — — arsenfrei . . e 
265 | Wolfram - Metall, rein, Pulver, ‚95 ek x 
265! — -säure, rein. .. I00 y 
267 | Yttrium- Metall. Së EE Aë 

268 | Zink u = e Ee ee 8.2 E e e Tookg 
269 | — ZEW’ e e e hb a a e er Tonne 
270 | — —. er e e e vi 
ail — bessere Marken . 2. 2.2 22. i 
272; — gewalztes schlesisches . Ee eg 
273 , Zinn. Straits. 2. 2 2 20202000. 0. Tonne 
974, — englisches. 2 2 2 2 2 2 2. 2 
275 | — Barren et Se re e ch p 
276 | — australisches (baar) ; : e 
277 | — la. rat in Blöcken Į . . . Iookg 
75 1 — la „ on Stangen f . 100 „ 
279 | Zinnober, siche Quec ksilbersulfid. 

280 | Zirkonium-Metall, techn. . 2. 2. . kg 
DSL ill re er re ae 


Wir bitten diejenigen Firmen, welche 


i 


. bis (a, März | 


16. bis au. März ; r . bis 15; April : 16. bis 30. April SCH 
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Preise Preise 


I 
| Preise 
N I H 
217,30 222.10 
220.00 225.00 
40.00 | 12.00 
16,95 17.20 
20.20 21.20 
3,00 a 
51.00 2.00 | 
63.40 63.10 | 
3.00 3.23 
2.45 2,45 | 
750 — 
750! — | 
2.70 i 299. 
100.00 105.00 | 
90.00 95,00 
4,00 — 
310.00 400,00 
460.00 | 510,00 
2,40 = 
196.80 Sei 
5.70 ` 5.80 
7.00 | 7.10 
4.25 — 
12.00 = 
20.00 — 
10.00: — 
180,00 er 
8.00 — | 
17.00 | 2000 ` 
68.00 ` 70.00 ' 
54.00 59.00 
41.00 = 
36.00 ı 41.00 
| 44.00 45.00 : 
| 145.00 ` 150.00 ı 
51.00 53,00 
3.10 Ge 
170.00 180,00 
58.00 | 60.00 
225.00 | 235.00 
| 14,00 14,50 | 
ı 832.00 Pu 
| 32.00 — | 
36,00 38,00 
8.00 12.00 
' 9,50 14.50 
l eo] — | 
| 9,50 | 10,00 | 
| 24.00 — 
11,00 15,00 
4,00 4,50 | 
4.50 5.00 
25,00 30,00 
120,00 — 
200.00 | 250,00 
| 100.00 | 120,00 | 
| ll 2710, 
| 
`, 450.00 — 
110,00 = 
| 200,00 _ 
| 000! — 
| 286000 — 
| 12,00 16,00 
13.00 — 
14.50 — 
E = 
1 1000.00 _ 
11,00 — 
| 43,50 , 44,00 
1 414.80 E 2,40 
450.00 
517.00 | 552.00 
2563.00 | 3170.00 
| 2915.00 3292,00 | 
290.00 300.00 
292,00 302,00 


| 500,00 


186.60 
220,00 


16,85 


20,20 


3,00 
51.00 
63.40 

3.00 

2,45 


2.70 
100.00 
90.00 


196,80 
5,70 
7.00 


51,00 


9,50 


4,00 
4,50 


25,00 d 


IBM: 


43,00 


437,00 
450,00 
537.00 
N 
2823.00 


270,00 
272,00 


217.30 | 222,40 
191.70 | 186.60 191.70 
225.00 220.00 225.00 
40,00, 42,00 
17,00 16.20 16.85 


21,20 20.20 21,20 


3.25 3,00 3,25 
52,00 51.00 53.20 
65.40 63,40 65,10 


3.25 3.00 3,25 
2.15 2.15 = 
| 7.50 = 
7,50 e 

2.90 2.70 2.00 
105.00 100.00 ' 105,00 
95.00 | SCH 95.00 
ker 

( 310,00 | 400,00 
40,00 | 510,00 

— 196.80 = 
580 5.70 ASO 
7,10 7.00 7.10 
4,50 — 

12.00 — 

20.00 — 

10.09 — 

189,00 — 

8.00 = 
17,00 20,00 
68,00 ` 70.00 
54,00 59.00 

41,00 | — 
36.00 ' 41.00 


44.00 | 45,00 
145.00 | 150,00 
53,60 | 51,00 | 53,00 


3.10 = 
170,00 | 180,00 
38.00 60,00 


235.00 ` 295,00 
17.50 18.00 
32.00 — 
32.00 — 
36.09 38,00 
8.00 12,00 
9,50 14,50 
22.00 — 
10,00 9,50 10,00 


11,00 15.00 
4,50 4,00 4,50 
5.00 4.50 5,00 | 
ı 30,00 25,00 30,00 
200.00 | 250.00 
100,00 | 120,00 
2711/6 2 Geff 
t 

450,00 = 

110,00 | — 

200.00 | — 

800,00 — 

26,00 = 
12,00 16,00 

13.00 — 

14,50 — 

6,00 — 

1000,00 

14.00 — 
43,50 43,50 44,00 
447,30 | 413.50 ; 457.50 
eg 460,00 45.00 , 
' 512,00 | 524.00 | 537,00 


2925,00 | 2761.00 ` 2543.00 
8026,00 | 2863,00 2924,00 


293.00 | 27500 | 285.00 
295,00 | 277,00 | 287,00 


500,00 = 


E Quelle 
N Eu r Preisangabe 
217,30 , 22240 Manchester u. F. 
i `% u. E 
220,00 | 2235,00 | London. 
' i D 
15,70 15,90 | Antwerpen. 
lHlamburg. 
19,90 20,20 | London. 
| „ 
3,00 3,25 D 
49,09 53,20 Manchester. 
63.40 | 65,40 E 
3.00 3.25 ' Metallges. Frkf.-M. 
2,45 = i Londonun. 
j D 
2.70 2.00 | 2 
100.00 | 105.00 | 
90,00 9500 "RI. Paulcke, Lpz. 


4.50 


186.60 
9,70 
7,00 


51,00 


44,00 


ı 452,50 
463.00 
537.00 

2761.00 

2842,00 


279.00 
231,00 


D 


aa 
196.80 | London. 
5.80 R H. Pauleke. Lpz 
7,10 | Se 
D 


BI 
- 


æ 
. 


53,00 E 


10,00 || R.H.Paulcke, Lpz. 
D 


5,00 e 
30,00 4 


| 
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an der Lieferung der verzeichneten Chemikalien Interesse haben, uns durch Zusendung 
von Preisnotierungen zu unterstützen, Auf Wunsch schicken wir zeitig Korrekturbogen der Liste aus und setzen auch gern die Namen 
der uns Preise aufgebenden Firmen in die Schlussspalte der Liste. 
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Compagnie Electro Metallurgique des pro- 

cédés Gin et Leleux, Ofen. Nr. 12056 von 1899. 
Am 11. April 1900 (28. 4. 00): 

Lehmann, Akkunilatorelektroden. 
1899. 

Gent & Jevons, Akkumulatorelektroden. 
von 1899. 

Lagarrigue, Verarbeitung 
Erzen. Nr. 11860 von 1899. 

Ott, Verfahren zur Herstellung von Aluminiumpulver. 
Nr. 12154 von 1809. 

Behrend, Akkumulatoren. 


Nr. 9367 von 
Nr. 11780 


von edelmetallführenden 


Nr. 12478 von 186g. 
Stanecki, Akkumwulatorelektroden. Nr.813 von 1900. 
Nr. 3213 von 1900. 
Hathaway, Akkumulatoren. Nr. 3361 von 1900. 
Commelin & Viau, Akkumulatoren. Nr. 3753 von 
1900. 
Am 19. April 1900 (5. 5. 00): 
Becker, Elektrolvtischer Apparat zur Gewinnung von 
Leichtmetallen. Nr. 11678 von 1899. 


Matthews & British Aluminium Co., Verfahren 
zur Herstellung von künstlichem Kryolith. Nr. 11963 


von 1899. 


Acheson, Graphit. 


Matthews & British Aluminium Co., Gewinnung 
von Titansäure. Nr. 11964 von 1899. 


Andreas, Elektroden für Elemente. 


1899. 
Clark, Verfahren zur Herstellung von Retorten für 

metallurgische Zwecke. Nr. 1893 und 1894 von 1900. 
Knickerbocker Trust Co., Elemente. 

1900. 

Am 25. April IGc0 (12. 5. 00): 

Kennedy, Akkumulatoren. Nr. 5232 von 19c0. 
Luck, Metallfällung. Nr. 5274 von 1900. 


Nr. 12627 von 


Nr. 4262 von 


Vereinigte Staaten von Nordamerika. 
Patenterteilungen. 
Erteilt am 3. April 1899: 
Mach, Legierungen von Aluminium und Magnesium. 


Nr. 646 442. 
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Sperrv, Cellulose- Diaphragma für Akkumulator- 
clektroden. Nr. 646923. 
Cruse, Gold und Silber aus Erzen. Nr. 646808. 


Coffin, Apparat zur elektrischen Metallbearbeitung. 
Nr. 646619. 
Gesner, Akkumulator. Nr. 646552. 


Nr. 646922. 


Sperry, Akkumulator. 


Am To April 1900: 


Salom, Akkummlatorelektrode. Nr. 947426. 


Chamberlain, Akkumulatorzelle Nr. 647177. 

Chalandre, Colas und Gerard, Elektrolysierapparat. 
Nr. 647217. 

Colemann, Akkumulator. 


Nr. 647.142: 
Nr. 647085. 


Gladstone, Akkumulator. 


Am 17. April 1900: 
Mies, Metallüberzüge auf Aluminium. Nr. 647838. 
Ruthenburg, Elektrischer Ofen. Nr. 647614. 


Macrae, Akkummlatorelektrode. 
647 754 
Blumenberg und Overbury, Element. Nr. 647797- 


Nr. 648752, 647753. 


Burton, Apparat zur elcktrischen Bearbeitung von 
Metallen. Nr. 647694- 


Lanyon, Ofen für metallurgische Zwecke. 


647662, 647663. 


Nr. 647661, 


Am 24. April 1900: 
McAdams, 
Nr. 648214. 
Yvonneau, Verarbeitung von Calciumcarbid. Nr.648 348. 

648349. 648 350. 


Gesner, Elektrolytische Zelle. 


Verfahren für Aluminiumlegierungen. 


Nr. 647960. 


Collins, Extraktion von Metallen aus Erzen. 


Nr. 648 354- 
Ryan und Hughes, Zinkgewinnung. 


Nr. 647989. 


Vielhomme, Herstellung von reichem Ferrochrom. 


Nr. 648 119. 


VEREINSNACHRICHTEN. 


Deutsche Elektrochemische Gesellschaft. 


Anmeldungen zur Mitgliedschaft sind satzungs- 
gemäss an den ersten Vorsitzenden, Herrn Professor 
Dr. van't Hoff, Uhlandstr. 2, 


zu richten; die Anmeldungen müssen von einem Mit- 


Charlottenburg, 


glied der Gesellschaft befürwortet sein. 

Zahlungen werden ausschliesslich an den Schatz- 
meister, Herrn Dr. Marquart, Bettenuhausen- 
Cassel, erbeten. 

Alle anderen geschäftlichen Mitteilungen wolle man 
an die Geschäftsstelle der Deutschen Tlektro- 
chemischen Gesellschaft, Leipzig, Mozartstr. 7, 
richten. 

Die Versendung der Vereinszeitschrift geschieht durch 
die Verlagsbuchhandlung unter deren Verantwortlichkeit. 
Beschwerden über etwaige unregelmässige Zustellung der 
Vereinszeitschrift sind möglichst bald au die Ge- 
Es ist nicht möglich, Hefte un- 
entgeltlich nachzuliefern, deren Fehlen nach Monaten 


oder erst am Jahresschlusse angezeigt wird. 


schäftsstelle zu richten. 


Verantwortlicher Re lakteur: Professor Dr. W. Borchers in Aachen. Druck uad Verlaz von Wilhelm K napp in Halle a. s 


An die neu eintretenden Herren Mitglieder wird die 


Vereinszeitschrift erst nach Zahlung des Mitglied- 


beitrages geliefert. 


Anmeldungen für die Mitgliedschaft. 


Gemäss $3 der Satzungen werden hiermit die Namen 
der Herren, Firmen u. s. w., welche sich beim Vorstande 
für die Aufnahme gemeldet haben, veröffentlicht. Ein- 
spruch gegen die Aufnahme eines gemeldeten Mitgliedes 
ist innerhalb 


zweier Wochen (also bis zum 7. Juni 


einschliesslich) zu erheben. 


Nr. 691. Frenzel, Dr. C, Brünn, Carlsglacis 3; 
durch A. Cochn. _ l 
Tafel, Dr. Julius, 

Pleicherglacisstr. 9; durch M. Le Blanc. 


Professor 


„ 692. 


Würzburg, 


Adressenänderung. 


Nr. 709. Thiel, jetzt: Dr. phil, Clausthal, Hinter dem 
Zullbach. 


"Nr. 48. 


31. Mai 1900. 


ZEITSCH RIFT FÜR ELEKTROCHEMIE. 


VI. Jahrgang. 


ZUR FRAGE NACH DEM ENTLADUNGSPOTENTIAL DES CHLORS. 
Von Erich Miler. 


(Mitteilung aus dem anorganisch-chemischen Laboratorium der K. S. Technischen Hochschule zu Dresden.) 


urch Untersuchungen über clcktro- 
| Iytische Reduktionsspannungen bin 
ich der Frage nahegebracht worden, 


ob das Entladungspotential des 


als richtig gelten darf. 

Zu meinen Untersuchungen, die noch nicht 
zu einem Abschluss gekommen sind, führten 
mich folgende Ueberlegungen: 

Eine reduzierbare Verbindung, auch Depo- 
larisator genannt, bedarf höchstwahrscheinlich ın 
einer Lösung von bestimmter O/T-Ionenkonzen- 
tration zu ihrer messbaren Reduktion Wasser- 
stoff von einem ganz bestimmten Mindest- 
Potential. Bei der Elektrolyse (mit unangrceif- 

Elektroden) 
beliebigen Salzes, welches nicht gleich- 
zeitig ein Depolarisator ist, die ausser diesem 
Salze keine reduzierbare Verbindung enthält, 
muss man durch kathodische Polarisation den 
Wasserstoff, um ihn entladen zu können, bis 
zu demjenigen Potential heben, bei dem er gas- 
förmig entweichen kann. Wenn man nach dem 
Vorgange von Nernst den Strom verfolgt, 
steigender polarisierender Kraft 


baren einer wässerigen Lösung 


eines 


welcher mit 
cine solche Lösung passiert, so wird derselbe 
erst im Momente der Weasserstoffentwicklung 
grössere Beträge annchmen. 

Elektrolysiert man dagegen eine der obigen 
äquivalente und in Bezug auf O//-Ionen gleich 
"konzentrierte Lösung eines Salzes, welches zu 
gleicher Zeit ein Depolarisator ist, und wird 
dessen Reduktion bereits bewirkt durch Wasser- 
stoff von einem Potential, das niedriger ist, als 
dasjenige, welches er im Momente seiner Ab- 
“scheidung in gasförmigem Zustande in der äqui- 
valenten Lösung des nicht depolarisierenden 
Salzes zeigt, so wird der Wasserstoff auch bei 
diesem geringeren Potential entladen werden 
und infolge davon unter Umständen weit eher 
Stromdurchgang veranlassen können. 

Um eines von vielen Beispielen anzuführen, 
an denen die obigen Ueberlegungen geprüft 


wurden, sind in Fig. 186 zwei Kurven gezeichnet, 


welche in äquivalenten 0,01 n. alkalischen 
Lösungen von Kaliumsulfat!) und Kaliumjodat, 
von denen das letztere Salz cir ausgesprochener 


Die 


10,7 g im 


Depolarisator ist, gewonnen wurden. 
Lösungen enthielten 4,35 g, resp. 
Liter. 


platinierte Platinspitze, als 


Als Kathode diente in diesem Falle eine 


Anode ein sehr 
grosses, mit Sauerstoff gesättigtes Platinblech. 
Auf der Abscisse ist das absolute Potential der 
Kathode in Volt, auf der Ordinate die Stromstärke 


in einem vergleichbaren Maasse aufgezeichnet. 


Die Resultate wurden nach derselben Methode ge- 


03 02 o f 04 02 04 05 
Absolutes Potential der Kathode. 


Fig. 186. 


03 


wonnen, die ich jüngst beschrieben habe (diese 
Zeitschr. 1900, Nr. 44, S. 543). 

In der X,SO,-Kurve beobachtet man bei 
+ 0,4V. einen Knick, und man verlegt auf diesen 
Punkt die eintretende Entladung der /Z/-Ionen, 
da ja auch kurz darauf das gasförmige Element 
sichtbar wird. Wenn bei der AÄJO,-Kurve viel 
früher Strom durch den Elcktrolyten geht und 
infolgedessen ein Knick in der Stromdurchgangs- 
kurve schon bei — 0,4 V. auftritt, so wird man 
für den letzteren nicht ein besonderes Ion ver- 
antwortlich machen, sondern man wird sagen 
müssen, beide Knickpunkte, sowohl der für A ZC 
bei — 0,4 V., als auch der für KASO, bei +4 0,4 V., 
zeigen die Entladung des Wasserstoffs an, der- 
jenige bei —o,4 V. den Entladungspunkt des- 


1) Streng genommen müsste man auch Kaliumsulfat 
zu den Depolarisatoren rechnen. 
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selben für ein Potential, welches der Depolari- 


sator mindestens zur merklichen Reduktion 
verlangt, und derjenige bei — 0,4 V. den. Ent- 
ladungspunkt für ein Potential, welches Wasser- 
stoff verlangt, um gasförmig unter Atmosphären- 
druck entweichen zu können. 

Ganz dieselben Betrachtungen, welche so- 
eben für die kathodischen Vorgänge angestellt 
wurden, dürfen auch auf die anodischen über- 
tragen werden. 

Man kann die reduzierbaren chemischen 
Verbindungen als kathodische, die oxydierbaren 
als anodische Depolarisatoren auffassen. Unter 
die letzteren müssen wir aber konsequenterweise 
eine jede chemische Verbindung rechnen, welche 


der Oxydation fähig ist, also auch die Halogenide 
| | 


HO 
| 


— e 


N 
Sun: 
wem GE AUS 


20 Volt 


Potential der Anode gegen eine Normal-Wasserstoffelektrode. 


Fig. 187. 


und Halogensauerstoffsalze, soweit sie noch im 
stande sind, höhere Oxydationsstufen zu bilden. 

Bei der Besprechung der Reduktionserschei- 
nungen wurde die Vermutung ausgesprochen, 
dass eine jede reduzierbare Verbindung Wasser- 
stoff von einem bestimmten Mindest-Potential 
verlangt, um merklich reduziert zu werden. In 
Analogie hierzu ist es auch nicht ungereimt, 
anzunehmen, dass bei einer bestimmten O-, resp. 
OH-Ionenkonzentration ein jedes Reduktions- 
mittel, resp. eine jede oxydierbare Verbindung, 
Sauerstoff von einem bestimmten Mindest- Poten- 
tial verlangt, um merklich oxydiert zu werden. 

Bei der anodischen Polarisation einer Lösung 
kann man Sauerstoff von sehr verschiedenen 
Potentialen erhalten. Zur Entladung von O oder 
OH ist es nicht nötig, dass man bis zu dem- 
jenigen Potential ansteigt, bei welchem der 
Sauerstoff gasförmig erscheinen kann, wenn nur 
ein anodischer Depolarisator zugegen ist, der 
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zu seiner Oxydation Sauerstoff von geringerem 
Potential verlangt. 

Erfordert der Depolarisator aber zu seiner 
Oxydation Sauerstoff höheren Potentials, als 
dasjenige, welches zur gasförmigen Sauerstoff- 
entwicklung in seiner Lösung benötigt wird, so 
wird man bei steigendem Anodenpotential auch 
in den meisten Fällen dieses dadurch erreichen 
können, dass durch vorangehende Sauerstoff- 
entwicklung die Lösung an der Grenzschicht 


der Elektrode an OF verarmt, resp. an H sich 
anreichert, aber dann nur auf Kosten eines be- 
stimmten Betrages des für die Oxydation ver- 
lorenen Sauerstoffes. 

Hat man also eine wässerige Lösung einer 
chemischen Verbindung, durch die erst dann 
merklich Strom geht, wenn das Potential erreicht 
ist, bei dem gasförmiger Sauerstoff auftritt, und 
eine äquivalente wässerige Lösung einer zweiten 
Verbindung, welche durch Sauerstoff geringeren 
Potentials oxydiert wird, so wird bei der letzteren 
auch früher Stromdurchgang zu beobachten sein, 
als bei der ersteren. 

Vergleicht man in Fig. 187 die Kurven, welche 
die Strommenge darstellen, die bei steigenden 
von 
HCI und HSO, passiert, wie man sie nach 
der Methode 
würde, so 


Anodenpotentialen äquivalente Lösungen 


von Nernst ungefähr erhalten 
der Salzsäure 
einen Knick bei 1,3 V., der bei der Schwefel- 
säure nicht vorhanden ist. 


beobachtet man bei 


Betrachtet man die 
Salzsäure in derselben Weise als anodischen 
Kalium als 


kathodischen, so kann dieser Knickpunkt eben- 


Depolarisator, wie das jodsaure 


dass bei dem ihm 
entsprechenden Potential eine Depolarisation des 
Chlors einsetzt, als darauf, dass C/ zu gas- 
förmigem Chlor entladen wird. 


sowohl darauf hindeuten, 


Die Knickpunkte liefern zum mindesten in 
den Fällen, wo man die entladenen Elemente 
nicht direkt fassen kann, keinen unzweideutigen 
Einblick in die an den Elektroden sich abspie- 
lenden Vorgänge; sie sagen im grossen und 
ganzen nur aus, dass eine chemische Reaktion 
einsetzt oder an Umfang gewinnt, nicht aber 
welche !). 


1) Siehe auch die Anmerkung in Habers Grund- 
riss der technischen Elektrochemie, S. 139. 


Digitized by UI U UI N 
d 4 h 


1900.] 


Lässt man diese Ücberlegungen Platz greifen, 
so erscheint es zweifelhaft, ob überhaupt das 
Entladungspotential der C/-Ionen zu gasförmigem 
Chlor zur Zeit bekannt ist. 

Aber nicht nur aus den Knickpunkten schliesst 
man auf das Entladungspotential des Chlors, 
sondern auch aus der Thatsache, dass ein mit 


Chlor gesättigtes Platinblech gegen ein mit 
Wasserstoff gesättigtes in n. Salzsäure eine 


Potentialdifferenz von 1,31 V. zeigt, erblickt man 
eine Bestätigung dafür, dass das Entladungs- 
potential des Chlors 1,31 V. ist. 

Nun kann man sich aber die Frage vor- 
legen: Haben wir es denn bei dieser Anordnung 
mit einer Kette Pt | A,—n. HCI— Pt | Cl, zu 
thun, oder nicht vielmehr mit einer solchen 
Pt | H,—n. HCI— PI | HCIO? 

Dureh die Untersuchungen von Jakowkin !) 
ist mit Sicherheit erwiesen worden, dass Chlor 
in wässeriger Lösung stets einer Hydrolyse 
unterworfen ist, die nach der Gleichung 
1) Cl, aq È (C! + H + HCIO) aq 
erfolgt. Wenn dieselbe auch bei Gegenwart von 
Salzsäure durch die H. und C/-Ionen stark ver- 
mindert ist, so ist doch die Menge der vor- 
handenen unterchlorigen Säure immerhin bin- 
rcichend, um elektromotorisch wirksam zu sein. 

Man wird zu einer solchen Vermutung auch 
unwillkürlich gedrängt, die E.K. 
der vermeintlichen Wasserstoff-Chlorkette in 
n. Lösungen von HCI und NaCl vergleicht. 


wenn man 


In beiden Lösungen sind die Einzelpotentiale 
der Kette, unter der Voraussetzung, dass wir 
cs wirklich mit einer Wasserstoff- Chlorkette zu 
thun haben, 
Formeln gegeben: 


nach Nernst durch folgende 


F R S 
1. Das Potential der Kathode: z = RTIn 
H 
> : ; - Cci 
2. Das Potential der Anode: re = Rn, 
CI 


wenn wir mit Cy die Lösungstension des Wasser- 
stoffes, mit Cc: diejenige des Chlors, mit cy die 
Konzentration der Wasserstoff-, mit cc diejenige 
der Chlorionen bezeichnen. 

In n. HCI, wo cu sowohl wie con gleich ı 
ist, ergiebt sich die E.K. aus der Summe der 
Einzelpotentiale zu 1,31 V., wenn wir z,=o 


1) Zeitschr. f. phys. Chemie 29, 4, S. 621. 
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setzen !). Geht man jetzt zu n. NaCl über, in- 
dem man Cy und Cc: konstant setzt, so bleibt ` 
ccı unverändert, während cu sehr viel kleiner 
wird. Während cy vorher ı war, wird es jetzt 
0,8X 1077, d. i. die Konzentration der H-Ionen 
in reinem Wasser, also vermutlich auch die in 
neutraler Ma C/-Lösung. 

Das Potential der Wasserstoffelektrode muss 
danach um 0,058 X 7,2 = 0,417 V. positiver 
werden, die elektromotorische Kraft der Kette 
also um cbensoviel grösser, d.h. sie müsste 
1,727 V. betragen. 

Nun fand aber Smale die E. K. von 
Pt| H,—n. Na Cl— Pt! Cl, zu 1,578 V., und ich 
selbst bestimmte dieselbe zu 1,51 V. Wie soll 
man sich diese Minderbeträge erklären? 

Die durch die Hydrolyse des Chlors ent- 
stehende Zunahme der C/-Ionenkonzentration 
ist, nach den Versuchen Jakowkins zu urteilen, 
der Grössenordnung nach etwa 0,001 n., und 
würde die zu erwartende E. K. von 1,727 V. um 
0,058x 10 3 V., also um einen kaum messbaren 
Betrag, ernicdrigen. 

Anders liegen die Verhältnisse, wenn wir an- 
nehmen, die E.K. von 1,31 V. in n. HCI ist nicht 
diejenige der Kette Pt | HW — n. HCI—Pt | Cl, 
sondern die der Kette Pt Ha —n. HCI— Pt; HCIO. 
Dann hätten wir eine Wasserstoff- Sauerstoff- 
Kette, nur den Sauerstoff nicht von Atmosphären- 
druck, sondern von einem Drucke, wie er in 
HCIO enthalten ist. 

In dieser Kette wäre das Potential 
Kathode gegeben durch den Ausdruck: 


der 


rn —=RIIn CH 
CH 
das der Anode durch: 
nekm A 
COH 


Hier bedeutet Co, den Lösungsdruck des 
Sauerstoffes in HCIO, coy die Konzentration der 
O H-lonen. 

Ersichtlich ist, da hier c77,Xcor in jeglicher 
Lösung konstant ist, die E. K. der Kette nur 
abhängig von dem logarithmischen Verhältnis 
der Lösungstensionen von OÖ, in der unter- 
chlorigen Säure und ihren Verbindungen und ÆA 


ı) Smale, Zeitschr. f. phys. Chemie, 14, S. 580, 
giebt für die Wasserstoff- Chlorkette die E. K. 1,429 V. 
an. Ich finde in den neueren Lehrbüchern 1,31 V., 
die von mir selbst angestellte Messung ergab 1,33 V. 
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von Atmosphärendruck, von denen bei gleichem 
Druck und gleicher Temperatur Cy konstant, 
Co, wahrscheinlich ein wenig von der Konzen- 
tration des Hyvpochloritsauerstoffs abhängig ist. 
Die E. K. einer solchen Kette müsste also, wie 
bei 
Kette, in allen Lösungen nahezu dic gleiche sein. 
NaCl nicht die 
zu erwartende E. K. von 1,31 V., sondern eine 


der gewöhnlichen Wasserstoff- Saucrstoff- 


Wenn man trotzdem in n. 
um 0,2 V. höhere erhält, so ist dies genügend 
durch die Hydrolyse des Chlors in dem Gefässe, 
welches die mit Chlor umgebene Elektrode ent- 
hält, hier wird das Hin- 


zu erklären. Denn 


+ 
zukommen von einer Millinolekel ZZ die Kon- 
O H -lonen 


0,8 X 1074 vermindern, 


zentration der gegenüber einer 
neutralen Lösung um 
resp. die E. K. um 0,241 V. zu erhöhen im 
stande sein. 

Die Hydrolyse des Chlors kann in n. HCI, 
wo H- und Cl-lonen schon in grosser Menge 
vorhanden sind, durch ihr Hinzubringen weniger 
II-Ionen Weise be- 


cinflussen, ebenso wenig in stärker alkalischen 


zo nur in unmessbarer 
Lösungen, während sie in neutralen, wie oben 


Es 


dieser Beziehung schr bemerkenswert, dass eine 


erörtert, sehr wohl dazu fähig ist. ist in 
Kette 

Pt | H, —n. NaCl (alkalisch— 2? | Na CIO 
ebenfalls die E. K. 1,3 V. zeigt. 

Es erscheint schliesslich nicht überflüssig, im 
Anschluss an die vorangehenden Betrachtungen 
daran zu erinnern, dass sich aus der Wärme- 
chemischen Prozesses nach den 


tönung des 


Gleichungen: 


i (/7, Cl,) = 22000 


(ZI Claq)-- 17310 


Sa. = 39310 


REECH 
23110 y 

die Zersetzungsspannung der n. //Cl zu 1,71 V. 

berechnet, wenn der Temperaturkoëffizient der 


Reaktion Null ist. 


Wenn nun aber das Entladungspotential der 
Cl-Ionen zu gasförmigem Ch nicht bei 1,31 V. 


liegen sollte, so entsteht die Frage, ob ces 


1) Nernst, Theoretische Chemie, 2. Aufl., S. 646. 
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theoretischen Anschauungen zufolge 


einem anderen Potential zu finden 


unseren 
nicht bei 
scin muss. 

Ich habe deshalb versucht, die anodischen 
Zersetzungsspannungen folgender Lösungen an 
glatten Platinspitzen bis zu höheren Potentialen 
zu verfolgen, als dies bisher geschehen ist: 

1. n. HC, 

2. n. NaOH, n. NaCl, 

3. n. NaCl, 0,oın. NaOH, einc Lösung der- 
selben Zusammensetzung, wie sie Wohlwill!) 
verwandte. 

Die Resultate sind in den Figuren 188, 189 
Als 


und Loo wiedergegeben. Abscissen sind 


hier die absoluten Potentiale der Anode auf- 
die 


gezeichnet. Ueber Methode der Unter- 


En 
See Ee EE Deeg 
e Ee EE E EE An 
Ier e HE EE ENEE 
ER EEF 


ES EW EE EE EE 
BEER neet BEER Beer; 
15 20 — Voir 
Absolutes Potential der Anode. 


Fig. 188. 


suchung verweise ich auf die Angaben in left 44 
dieser Zeitschrift, 1900. 

Eine Betrachtung der Kurven in Fig. 189 
und 190 zeigt, dass bei den Lösungen n. NaCl, 
0,0ın NaOH und n. NaCl, n. NaOH ober- 
halb des Potentials 1,6 V. abs. circa, welches man 
bisher als das Entladungspotential der C/-Ionen 
ansah, ein ganz neuer Knick in der Stromdurch- 
Die 


nimmt nach ihrem Anstieg bei der vermeintlichen 


gangskurve zu verzeichnen ist. letztere 


C/-Entladung einen zur Abscissenaxe parallelen 
bei 


Dieser Knick findet sich 


Verlauf, um dann ca. 2 V. abermals an- 


zusteigen. in der 
reinen Salzsäure (Fig. 188) nicht; dagegen zeigt 
bei 
n. NaCl! 0,01 n. NaOH (Fig. 190) ein weiterer 
Kuickpunkt bei ca. 2,2 V. Oberhalb dieser 


sich ihr, ebenso wie in oner Lösung 


I) Zeitschr. f. Elektrochemie 1898, S. 57. 


1900.) 


ZEITSCHRIFT FÜR ann 


Potentiale erfolgt der Stromdurchgang mit einer 
Es ist 
sehr bemerkenswert, dass, wie die in der Tabelle 


weit grösseren Intensität wie vordem. 


zu Fig. 190 gegebenen Zahlen zeigen, zwischen 


a 


== =, arzt S Zëss 


Zersetzungskurve könnte vielmehr zu der Ver- 
mutung Veranlassung geben, dass 2,2 V. das 
Entladungspotential der C/-Ionen ist. 


Die gleiche Lösung, für die man in Fig. 190 


2,26 und 2,4 V., also denjenigen Werten, die Zersetzungskurve aufgezeichnet findet, unter- 
zwischen denen sich das Anoden- 

| inne cinan) | | TI I F 
potential bei der Chloralkali-Elektro- | T Tranode Spitzeichid | | | Il | 
lyse mit glatten Platinelektroden be- Dess ee ee DEE GE 
Zei E 
2ofachen Betrag von derjenigen aus I | — CA 
macht, welche die vermeintliche Cl- Ent- ERN TAA 
adung hervorruft. In Fig 188, e 
welche die Kurve für die anodische P J T T T A7 
Polarisation der n. HCI wiedergicbt, ee A IIH 
ee EE A 
und 2,18 V. die Kurve einen zur Ab- | | | [ÆA Z 1 E 
scissenaxe parallelen Verlauf nimmt. a un 
Warde bei 1,6 V. eine Entladung TASTE 
von CI zu gasförmigem Cl, einsetzen, Rn SE eg 20 Se 
so müsste man erwarten, dass von da Fig. 189 


ab der Verlauf der Kurve ein ähn- 

licher sei, wie bei der kathodischen Polarisation 

der n. P. SO, von dem Potential ab, wo die 
+ 


Entladung von H zu gasförmigem M, beginnt, 
da es sich um die Entladung eines Ions handelt, 
das in beiden Fällen in gleicher 
Konzentration vorhanden ist. 


suchte auch Wohlwill!), allerdings nicht bis 
zu gleich hohen Anodenpotentialen. Der Knick- 
punkt, den er bei ca. 2,1 V. fand, entspricht 
demjenigen bei 1,6 V. absolut in Fig. 190. 


| 


cn Nat ,.0.01n - Naoh. (A rodel) 


Er nee a nn 
(kathodisch) der n. 77,50, konnte Be Eu es le 
ıch jedoch kein Kurvenstück be- BEZIEHEN ZEN BEFREIEN 
obachten, das zur Abseissenaxe jH H e a 
parallel verlief. Bei ihr steigt die EE EE SR E 
Kurve von ca. —o,2 V. ab bis ZUBE TUN Een (CTT I Hl 
el E E BEE EE e, 


+ 0,35 V. abs. 
stetig an und biegt von da ab 


gleichmässig und 


steiler nach oben um. 


Der bei 2,0 V. auftretende Em {— CT en, Es 
Knickpunkt liegt in merkwürdig BE EE E BE eeee SSES 
guter Uebereinstimmung bei dem- BE BR BR 0 BE E DE RE HE 
jenigen Potential, welches sich für uv A | 4117 RE 
die Entladung der C/-Ionen aus Absolutes Potential der Anode. 
den thermochemischen Daten be- Fig. 190. 


rechnet. Wollte man jedoch das 

absolute Potential von 2 V. als das Entladungs- 
potential der C/-Ionen ansprechen, so wäre es 
nicht recht erklärlich, warum sich in der reinen 
Salzsäure bei diesem Potential kein Knick zeigt. 


Der Gang der in dieser Säure aufgenommenen 


1) Lorenz, Zeitschr. f. Elektrochemie 1900, D. 462. 


Wohlwill verlegt auf dieses Potential den 
Beginn der C/-Entladung. 
der Wirklichkeit, 
dann einem weiteren Knick bei höherem Potential 


Entspricht dieses 


welche Bedeutung soll man 


beimessen, bei dem ein neucr Vorgang mit der 


1) Zeitschr. f. Elektrochemie 1898, S. 37, Fig. 28.. 


578 


Betrachtet 
auf welches er die 


tro- bis 2ofachen Intensität einsetzt? 
man dagegen das Potential, 
Cl-Ionen-Entladung verlegt, als ein Depolari- 


sationspotential des C/, so liegt immer noch die 


u en Q LR PEES FROCHEMIE. 


INr. 48. 


wie es Fig. ıgı zeigt. Die Lösung war C/-frei. 
Wohlwillb) hat für NaClO, nur einen Knick- 
(ca. 2,0 V. abs.) gefunden, 
1,6 V. abs.) 


punkt bei 2,4 V. 


während seine Kurve bei 2,1 (ca. 


Möglichkeit vor, dass oberhalb desselben für einen etwas unregelmässigen Verlauf zeigt. 

Ä Ä \ | Bei letzterem Potential ist die den 
az | 

ın-Na CIO, , 00 n-Na0H Elcktrolyten passierende Strommenge 

` A D . e 
(Anpde, Spitze Iz cm lg.) noch sehr klein, und da für minimale 
Ströme die galvanometrische Bestimmung 
"TL der Zersetzungsspannungen der von 
EE ME EEE BE RE DE KEE ES bet mir angewandten an Genauigkeit ent- 

5 5 
sn E a A u ee Be 
SE E E EE ich auf den in meiner Fig. ıgı auf- 
8. 19 


tretenden Knickpunkt bei 1,6 V. abs. 


E EE Ta kein Gewicht legen. 

m HI ` Unverkennbar ist jedoch die Ueber- 
GE eg EE einstimmung der NaClO- und NaCl- 
HR GE U E E Kurve (siehe Fig. oo und ıgı), was 

RE DS ERBE UP BE e a a den Knickpunkt bei 2 V. abs. an- 
Absolutes De der Anode. me belangt, eine Uebereinstimmung, die 

Fig. ıg1. nicht leicht zu erklären ist. 
die Entladung der C/-Ionen cin neuer Knick a ee 


auftritt. 

Es ist ausserordentlich merkwürdig, dass 
eine Lösung n. NaC/O,, 0,0ı n. NaOH bis zu 
2 V. abs. fast genau dieselbe Zersetzungskurve 
giebt, wie eine Lösung n. NaCl ooin NaOH, 


Alkaligehalt besitzen, scheint darauf hinzudeuten, 
dass man es hier mit Reaktionen zu thun hat, 
an welchen OH-lonen sich beteiligen. 

(Schluss folgt.) 


ı) Zeitschr. für Elektrochemie 1898, S. 61, Fig. 32. 


REPERTORIUM. 


ALLGEMEINE ELEKTROCHEMIE. 

Ueber elektrische Effekte, hervorgebracht 
durch Verdampfung von Natrium in Luft 
und anderen Gasen. W. G. Henderson. 
Electrician 44, 867—-868 (1900). Ein eiserner 
Cylinder enthält auf dem Boden Natrium, und 
durch seinen aus Isolationsmaterial bestehenden 
Deckel führt ein in eine Kupferscheibe endigender 
Kupferdraht in den Cylinder. Wird das Natrium 
erhitzt, so tritt zwischen der Kupferclektrode 
und dem Eisencylinder eine Potentialdifferenz 
von 2 bis 3 Volt auf. Da aber keine Spannung 
vorhanden ist, wenn die Luft in dem Eisen- 
cylinder durch cin indifferentes Gas, z.B. Leucht- 
was, ersetzt wird, ist dieser elektrische Effekt 
der Oxydation des Natriumdampfes durch den 
anwesenden Sauerstoff zuzuschreiben. H.D. 


ANORGANISCHE VERBINDUNGEN. 


Darstellung von Eisen-, Nickel-, Chrom- 
und Kobaltphosphid. G. Maronnecau. Compt. 
rend. 130, S5. 656—658. Gewöhnlich erhält 


man bei der Reduktion von Phosphaten durch 
Kohle Gemische von Metallen und Phosphiden 
die sich schwer trennen lassen. Verfasser war 
es gelungen, durch Reduktion von Kupfer- 
phosphat ein Phosphid zu erlangen, das bei der 
Siedehitze des Kupfers noch stabil ist. Dieses 
setzt sich nun mit anderen Metallen zu den 
betr. Metallphosphiden um. — Eisenphosphid, 
Fe, P, entsteht bei der Einwirkung von 100 Teilen 
Kupferphosphid auf Eisenfeilspäne im elektri- 
schen Ofen (goo Ampere, 45 Volt, 4 Minuten), 
als gut geschmolzene harte Masse mit krystallini- 
schem Bruch. Konzentrierte heisse Salpeter- 
säure löst das Kupferphosphid heraus, und es 
hinterbleiben weisslichgraue Nadeln Fe, P von 
der Dichte 6,57, unlöslich in allen Säuren, 
ausser einem Gemisch von Salpeter- und Fluor- 


wasserstoffsäure. Nickelphosphid (Nie P) hat 
gleiche Darstellungsweise und Eigenschaften 


(Dichte 6,3). Kobaltphosphid (Co, P), gleicher- 
weise dargestellt (Dichte 6,4), löst sich in kon- 
zentrierter Salpetersäure, muss also von dem 
Kupferphosphid durch verdünnte Salpetersäure 
getrennt werden. Chromphosphid: Beim Lösen 


bleibt ein Rückstand der 
der Dichte 5,71. 


1900.| ZEITSCHRIFT FÜR 
des Tiegelinhaltes in konzentrierter Salpetersäure 
Formel CrP, mit 
Sonstige Eigenschaften gleich 
denen des Eisenphosphids. 


Fig. 193. 


APPARATE FÜR DIE ELEKTRO- 
CHEMISCHE TECHNIK. 


Apparat zur elektrolytischen Zinkfällung. 
Stepanow (engl. Pat. Nr. 22710 von 1899) ist 
der-Ansicht, dass die grösste Schwierigkeit bei 
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der elcktrolytischen Zinkfällung in dem Auftreten 
freier Schwefelsäure zu suchen sei, und dass 
infolge der schädlichen Wirkungen dieser Säure 
die Ausbeute an Zink, welche er theoretisch 


Fig. 194. 
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Fig. 195. 
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auf 1,2 g per Ampèrestunde berechnet, 0,7 bis 
0,8 g niemals überschreite; nach seiner An- 
schauung wirkt die Schwefelsäure 
nachteilig, dass sie einerseits niedergeschlagenes 


Zink wieder auflöst, anderseits selbst mit an 
Stepanow hat 


der Stromleitung teilnimmt. 


ZE Google 


dadurch 
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nun einen Apparat konstruiert, durch welchen 
die Wiederauflösung von Zink, sowie die Zer- 


legung von Wasser (unter Vermittlung der 


Schwefelsäure) ausgeschlossen sein soll. Zu 
diesem Zwecke trennte er Anoden- und Kathoden- 
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räume durch Pergament-Diaphragmen und liess 
die für die Anoden- und Kathodenräume be- 
stimmten Flüssigkeiten getrennt durch die ent- 
sprechenden Zellen fliessen. 

Um das Ausblühen von Metallknollen an 
den Kathodenrändern zu verhüten, sollen dicke 
Bleche aus Aluminium verwandt werden, deren 
Kanten und Ecken abgerundet sind. 

Der Apparat ist in beistehenden Abbil- 
dungen (Fig. 192 bis 198) dargestellt. Er ist 
so kompakt, dass er bei einer Grösse von 


500:500:400 mm, bei welcher er einen Raum 
von 0,125 cbm einnimmt, in 24 Stunden etwa 
18 kg Zink zu liefern im stande ist. Bei diesen 
Dimensionen erfordert er einen Strom von 
600 Ampere bei 3 Volt Spannung. 

In den Figuren bezeichnet A einen Holz- 
bottich mit Versteifung, 3 Aluminium -Kathoden, 
C verbleite oder versilberte Anoden, D Rahmen 


aus Celluloid, zwischen welchen die Diaphragmen 
befestigt sind (diese Rahmen werden durch die 
Nuten c in den Leisten a und die Nuten d in 
den Leisten D, gehalten), Æ Bolzen zur Ver- 
ankerung des Bottichs, E Verbindungskanäle 
aus Blei, G Abflussrinnen für die ausgenutzten 
Lösungen, H Kontaktplatten für die Elektroden, 
enthaltend Vertiefungen L, welche mit Queck- 
silber gefüllt sind. Die Richtung der Flüssig- 
keitscirkulation wird durch Pfeile in Fig. 196 
angedeutet. 


VEREINSNACHRICHTEN. 


Deutsche Elektrochemische Gesellschaft. 


Der Verein Deutscher Chemiker hält am 6. bis g. Juni 
seine Hauptversammlung in Hannover und ladet die Mit- 
glieder der Deutschen Elektrochemischen Gesellschaft 
hierzu freundlichst ein. Der Festplan kann von Herrn 
Direktor Lüty in Halle- Trotha erbeten werden. 


Anmeldungen zur Mitgliedschaft sind satzungs- 
gemäss an den ersten Vorsitzenden, Herrn Professor 
Dr. van’t Hoff, Charlottenburg, Uhlandstr. 2, 
zu richten; die Anmeldungen müssen von einem Mit- 
glied der Gesellschaft befürwortet sein. 

Zahlungen werden ausschliesslich an den Schatz- 
meister, Herrn Dr. Marquart, Bettenhausen- 
Cassel, erbeten. 

Alle anderen geschäftlichen Mitteilungen wolle man 
an die Geschäftsstelle der Deutschen Elektro- 
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Verantwortlicher Redakteur: Professor Dr. V W. I Borchers in Aachen. Druck und Varlsz von Wilbelm Knapp in Halle a. S. 


chemischen Gesellschaft, Leipzig, Mozartstr. 7, 
richten. 

Die Versendung der Vereinszeitschrift geschieht durch 
die Verlagsbuchhandlung unter deren Verantwortlichkeit. 
Beschwerden über etwaige unregelmässige Zustellung der 
Vereinszeitschrift sind möglichst bald an die Ge- 
schäftsstelle zu richten. Es ist nicht möglich, Hefte un- 
entgeltlich nachzuliefern, deren Fehlen nach Monaten 
oder erst am Jahresschlusse angezeigt wird. 

An die neu eintretenden Herren Mitglieder wird die 
Vereinszeitschrift erst nach Zahlung des Mitglied- 
beitrages geliefert. 


Aufgenommene Mitglieder. 
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ZUR FRAGE NACH DEM ENTLADUNGSPOTENTIAL DES CHLORS. 
Von Erich Müller. 


(Mitteilung aus dem anorganisch-chemischen Laboratorium der K. S. Technischen Iochschule zu Dresden.) 


(Schluss.) 


ZAlcvor diese Erscheinungen nicht eine 
befriedigende Aufklärung erfahren 
haben, dürfte es vorcilig scin, von 
dem Entladungspotential der C/-Ionen 
als einer bekannten Grösse zu reden. Ob auch 
der bei 2,2 V. abs. beobachtete Knickpunkt durch 
das Einsetzen des Vorgangs 


CH) + H= Ch 


ob er durch einen 


hervorgerufen wird, oder 
anderen Umstand bedingt ist, darüber lässt sich 
schwer eine Entscheidung treffen. Ich begnüge 
mich daher mit der Thatsache, dass bei diesem 
Potential op Knickpunkt auftritt, 


nur noch auf cine merkwürdige Beziehung hin- 


und möchte 


weisen. 
ist dasjenige, 
wenn sie bei 


Das absolute Potential 1,6 
welches die Anode zeigen muss, 
anodischer Polarisation durch vorangcehende Ent- 
ladung von OH-Ionen eben sauer geworden ist. 


In einer Lösung n. NaCl, n. NaOH z.B. 
beginnt die Entladung der O//-Ionen bei einer 
Spannung von 1,68 V. Das absolute Potential 
der Anode ist bei dieser Spannung, wenn man 
dasjenige der Kathode zu +0,52 V. annimmt, 
— 1,16 V. Im Momente der beginnenden OH- 
Entladung hat man also cine Elcktrode Sauer- 
stoff aus OH gegen n. OHM. Die OH-lonen- 
konzentration des reinen Wassers, welche wahr- 
scheinlich auch die einer neutralen Salzlösung 
ist, ist 0,8X 1077. Das Potential einer Elektrode 
Sauerstoff aus OH gegen OH dieser Kon- 
zentration berechnet sich zu 1,577 V. Denn 
pro Zchnerpotenz verschwindender O/7-Ionen 
wird das Sauerstoffpotential um 0,058 V. ncga- 
tiver, für 7,2 Zchnerpotenzen also um 7,2X 0,058 
= 0,4176 V. 
liegt der zweite Knickpunkt bei 
welches sich 


Ebenso 
2,0 V. abs. bei cinem Potential, 
in der gleichen Weise für die Anode berechnen 
würde, wenn an ihr die Lösung in Bezug auf 
H-Ionen normal ist. 


Irgend eine Depolarisation durch OH, z. B. 
2) C(+)+OH+)=HCIO, 
3) C(H+50H5(+)— HCIO; +270 
4) CIO (+) + (304 (3 +) = HCIO; + H,O, 
5) CIO (H+ OHH = HCIO, 
führt, wie man sicht, zu den freien Säuren, 
und sie kann wahrscheinlich infolgedessen nur 
dann stattfinden, wenn an der Anode die Lösung 
sauer ist (was in alkalischen Lösungen durch 
vorangchende OH-Entladung erreicht wird), die 
Säuren also wenigstens für cinen Moment exi- 
stenzfähig Da oberhalb des absoluten 
Potentials 1,577 V., wie eben berechnet wurde, 
ein solcher Zustand an der Anode herrscht, so 
könnte man vielleicht den im der Nähe dieses 
Potentials in alkalischer NaCl/-Lösung beob- 
achteten Knick dem Einsctzen der in Gleichung 2 
verzeichneten Reaktion zuschreiben, welche zu 
einer schr schwach dissocicrten, den bei 
2 V. abs. beobachteten Knick dem Einsetzen 
der in Gleichung 3, resp. 5, verzeichneten Vor- 
welche zu stark dissociierten 


sind. 


gänge zuschreiben, 

Säuren führen. 
Die Depolarisation des C/ und seiner Saucr- 

stoffverbindungen kann aber auch noch ausser 


durch OH nach folgenden Gleichungen statt- 


finden: 
6) OL Oz ClO, 
7) 20+ CIO = CIO}, 
8) 30 + CI = CI O}, 

) O+ OO, = ClO}, 
wobei der Sauerstoff den folgenden Vorgängen 


entstammen kann: 


10) O(++)=0 

II) oiadi 0-0, 

12) 2U0O(++) + WO0 = HCIO 4- O oder 
2ClIO(++)=(,0+0, 

13) 2C/0,(+-+) + 7,0 = HCIO, + O oder 


2ClO,(+ +) = Cl, O; + O. 
76 


Die durch die Gleichungen 6 bis 9 gekenn- 
zeichnete Art der Depolarisation führt nicht dirckt 
zu den freien Säuren und verlangt nicht, dass 
die Anode ein Potential erreicht, das sie bei 
cben saurer Reaktion zept. Die Möglichkeit, dass 
z.B. CIO aus C! und O entstehen kann, scheint 
dann gegeben zu sein, wenn bei anodischer 
Polarisation einer wässerigen Chloridlösung ein 
Potential erreicht ist, welches C/O selbst in der 
Lösung zeigen würde. 

Eine Kctte 
Pt| H, NaCl, 0,01 n. NaOH— NaClO | PI 


hat nun die E. K. 1,3 V., und in der That 
konnte Wohlwill bei 1,3 V. ein verstärktes 
Ansteigen der Zersetzungskurve einer Lösung 
n. NaCl, oor n. Na OZI, und zwischen 1,3 und 
2,1 Hypochlorit- und Chloratbildung beobachten !), 
d.h., da 2,1 dem absoluten Potential 1,6 ent- 
spricht, es findet auch eine Depolarisation des 
CI statt, wenn die Grenzschicht an der Anode 
selbst noch nicht sauer ist. Die Depolarisation 
im Sinne der Gleichung 6 z.B. kann also thco- 
retisch in jeder Chloridlösung von der Spannung 
1,3 V. an aufwärts einsetzen. So lange aber das 
Potential nicht erreicht ist, bei dem die Re- 
aktionen 12 und 13 stattfinden, sowie in Lösungen 
mit geringer O//-Ionen-Konzentration, wo auch 
Io und rr nur einen kleinen Umfang annehmen, 
muss sie mit schr kleiner Geschwindigkeit vor 
sich gehen, ihr Stattfinden ist nur mit 
feinen Instrumenten galvanometrisch festzustellen. 


und 


Mit etwas grösserer Intensität setzt schon der 
beim absoluten Potential 2 V. beginnende Vor- 
gang cin, aber auch er verschwindet, wenigstens 
in saurer und schwach alkalischer Lösung, 
gegenüber der Reaktion, welche bei 2,2 V. ihren 


Anfang nimmt. 


Würde es sich als richtig herausstellen, dass 
die Reaktion, welche bei 2,2 V. ihren Anfang 
nimmt, der Gleichung 


14) CI+) + CIH = Ch 

entspricht, so würden die durch die sekundäre 
Einwirkung des Ch auf die Lösung hervor- 
gerufenen Vorgänge die Hauptrolle bei der 
elcktrolytischen Chloratbildung an glatter Platin- 
anode spielen, da erst dieser Vorgang einen 
praktisch in Betracht kommenden Stromdurch- 


ı) Zeitschr. für Elektrochemie 1898, S. 63, Tig. 34- 
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gang verursacht. Da es jedoch noch keines- 
wegs feststeht, ob gerade bei diesem Potential 
gasförmiges Chlor entsteht, so soll hier von 
einer Besprechung der Verhältnisse abgesehen 
werden, welche eintreten können, wenn dies 


der Fall ist. 


Zu Fig. 189 (S. 577). 
Ablesung nach Io Minuten. Spitze '/, cm lang. 


te 
e ? ee R E—e 

1,52 1,52 

1,60 1,60 

1,68 1,68 1,16 

1,76 1,7588 1,238 0,0012 
1,84 1,8381 1,318 0,0019 
1,92 1,9175 1,397 0,0625 
2,00 1,9968 1,476 0,0032 
2,08 2,0755 1,554 0,0045 
2,16 2,1524 1,632 0,0076 
2,24 2,2304 1,710 0,0096 
2,32 2,3079 1,787 0,0121 
2,40 2,3844 1,864 0,0156 
2,48 2,4576 1,937 0,0224 
2,56 2,5316 2,0I1 0,0284 
2,64 2,600 2,080 0,0400 
2,72 2,662 2,142 0,0586 


Zu Fig. 190 (S. 577). 


Ablesung nach ro Minuten. Spitze 1,5 cm lang. 


bsolute 
= É Kent E—e 
1,00 1,00 
1,20 1,20 
1,40 1,40 
1,60 1,60 
1,68 1,68 1,260 
1,80 1,7974 1,377 0,0025 
1,92 1,9125 1,492 0,0075 
1, 1,9700 1,550 0,0100 
2,00 1,9900 1,570 0,0100 
2,04 2,0300 1,609 0,0100 
2,10 2,0831 1,663 0,0169 
2,16 2,1425 1,722 0,0175 
2,22 2,20157 1,782 0,0186 
2,28 2,2610 1,841 0,0190 
Spitze "IG cm lang. 
1,60 1,60 
1,68 1,68 
1,76 1,76 
1,84 1,84 
1,92 1,92 
2,00 2,00 1,58 
2,08 2,0782 1,658 0,0018 
2,16 2,1564 1,736 0,0036 
2,24 2,2364 1,816 0,0036 
2,32 2,3158 1,895 0,0042 
2,40 2,3964 1,976 0,0036 
2,48 2,4716 2,052 0,0084 
2,56 2,5480 2,128 0,0120 
2,64 2,6220 2,202 0,0180 
2,72 2,685 2,265 0,0348 
2,80 2,744 2,324 0,0556 
2,88 2,7904 2,370 0,0896 
2, 2,828 2,408 0,1320 
3,04 2,860 2,44 0,180 
3,12 2,896 2,476 0,224 
3.20 2,923 2,503 0,277 
3,28 2,956 2,536 0,324 
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Nur soviel kann man sagen, dass man bei 
der Deutung der Vorgänge bei der Chloralkali- 
elektrolyse an glatter Platinanode an Hand 
der Zersetzungsspannungen secin Augen- 
merk auf die Reaktion richten 
oberhalb 2 V. absolut einsetzt. 


muss, welche 

Wohlwill gelangte bei der Bestimmung 
seiner Zersetzungskurve reiner Chlornatrium- 
lösungen niemals bis zu dicsem Potential. Man 
mag daher den von ihm gefundenen Knick- 
punkten eine Bedeutung beimessen, welche man 
immer wolle: die Reaktionen, die sie kenn- 
zeichnen oder hervorrufen und denen Wohl- 
will die gesamte Chloratbildung zuschreibt, er- 
strecken sich thatsächlich nur (wenigstens in 
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glatten Platinanoden) auf einen kleinen Bruch- 
teil derselben und sind infolgedessen als Neben- 
rcaktionen zu bezeichnen. 

Das absolute Potential 2,2 V. entspricht dem 
Anodenpotential, welches Lorenz!) an glatten 
Platinanoden mindestens erreichte, und welches 
er nicht zu erklären vermochte. 

Für die während der Elcktrolyse an der 
Elektrode sich abspielenden Vorgänge ist nicht 
das Potential, welches man nach Unterbrechung 
des Stromes, sondern dasjenige, welches man 
während des Stromdurchganges an ihr beobach- 
tet, maassgebend. 


Dresden, April 1900. 


den von ihm untersuchten Lösungen und an 1) lc. 
REPERTORIUM. 


ALLGEMEINE ELEKTROCHEAMIE. 
Leitfähigkeit einiger natriumsubstituierter 


Nitroparaffine. O. Sulc. Zeitschr. physik. 
Chem., 32, 625—629 (1900). Verfasser hat 
die Leitfähigkeiten der Natriumsalze einiger 


Nitroparaffine gemessen und gefunden, dass 
dieselben zu den guten Elcktrolyten zu zählen 
sind. In folgenden Tabellen bedeutet v die 
Verdünnung in Litern (reciproke Normalität), 
die Leitfähigkeit bei 250%. Die Leitfähigkeit 
des Wassers (etwa 2.1076 „übliche Einheiten“) 
ist nicht in Rechnung gebracht. 


Natriumnitromethan Natriumnitroäthan 


C H, Na NO,. CH C H Na NCL, 
v H v m 
32 84,4 32 69,0 
64 89,1 64 72,1 
128 94,8 128 74,2 
256 100,7 256 76,1 
512 105,7 512 79,8 
1024 108,6 1024 81,9 
Natriumnitropropan Natriumnitroisopropan 
CH, CH, CH Na NO». CIL CH CNa NO3. 
v H v Mi 
32 67,8 32 65 
64 70,8 64 70 
128 73,8 128 749 
256 76,8 256 82,6 
512 78,3 512° 88,0 
1024 80,8 1024 93,1 
H. D. 


Notiz über die Darstellung von metalli- 
schem Lithium. L.Kahlenburg. Journ. physic. 
Chemistry, 3, 602—603. Bisher konnte man 


Lithium nur durch die Elektrolyse geschmolzener 
Lithiumsalze darstellen, aus wässcriger Lösung 
ist die elektrolytische Abscheidung unmöglich, weil 
das Lithium so sehr viel positiver ist als Wasscr- 
stoff, diesen also aus dem Wasser verdrängt. 
Würde man für das zu zerlegende Lithium- 
salz ein Lösungsmittel auffinden können, welches 
durch metallisches Lithium nicht zersetzt wird, 
so würde die Abscheidung des Mctalles möglich 
sein. Ein solches Lösungsmittel ist nun Pyridin. 
Es löst Lithiumchlorid und dissociiert es, so 
dass eine leitende Lösung erhalten wird, deren 
Leitfähigkeit von Lasczynski und Gorski 
(diese Zeitschr., 4, 290, 1897) bestimmt ist. 
Diese Forscher haben schon die Abscheidung 
des metallischen Lithiums in Form einer schwarzen 
Kruste beobachtet, doch gelang es ihnen nicht, 
einen metallisch ausschenden Ücberzug zu cr- 
halten. Verf. fand, dass Lithium in weisser, 
metallischer Form durch Elektrolyse von Lithium- 
chlorid-Pyridin-Lösungen bei Zimmertemperatur 
erhalten werden kann. Eine konzentrierte 
Lösung von Lithiumchlorid in Pyridin, in einem 
Becherglas befindlich, wird mit einer Kohlen- 
platte als Anode und einer breiten Eisenplatte 
als Kathode clektrolvsiert. Metalle als Anode 
zu benutzen, ist nicht ratsam, da allec, auch 


Platin, aufgelöst und zur Kathode überführt 
werden. Diaphragma, wie es Lasczynski und 
Gorski anwandten, ist unnötig. Mit ciner 


Potentialdifferenz von 14 Volt und einer Kathoden- 

stromdichte von oz bis 0,3 Ampère pro 100 qem 

scheidet sich schnell ein dichter, gut haftender, 

silberweisser Niederschlag von  metallischem 

Lithium ab. Der so erlangte Niederschlag zeigt 
76* 
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die wohlbekannten physikalischen und chemischen 
Eigenschaften dieses Metalles. 

Lithium ist ein zwar zicmlich seltenes Metall, 
sein Preis ist aber trotzdem unverhältnismässig 
hoch. Es wird ja allerdings auch nur schr 
selten gebraucht, fast nur für wissenschaftliche 
Zwecke. Mit des Verf. Methode kann man es 
sich in für wissenschaftliche Zwecke genügender 
Menge schnell und billig selbst herstellen. 

Ref. glaubt, dass die grösste Wichtigkeit 
dieser Methode darin beruht, dass man viel- 
leicht zu einer Trennung der seltenen Erden 
auf analogem Wege gelangen kann. H.D. 


Das elektrochemische Aequivalent des 
Kohlenstoffes. H. C. Phase. Journ. of physic. 
Chemistry, 4, 38—40 (1900) Cochn wies 
nach, dass Kohle sich als Anode in warmer 
Schwefelsäure auflöst, und es gelang ihm, das 
elektrochemische Aequivalent des Kohlenstoffes 
zu bestimmen (siehe diese Zeitschrift, 3, 424, 
1897). Er fand dem Faradayschen Gesetz 
entsprechend dasselbe zu 3, d. h. die Wertig- 
keit des Kohlenstoffes zu 4. Verf. machte diese 
Versuche nach, benutzte aber als Elcktrolyten 
geschmolzene Kalilauge. Es ist nicht möglich, 
durch einfache Wägung der Kohle vor und nach 
der Elektrolyse die aufgelöste Menge Kohlen- 
stoff zu bestimmen, weil die Elektrode eine be- 
trächtliche Menge des Elcktrolyten aufsaugt. 
Dic Versuche wurden in einer Jacquczelle, d.h. 
mit cinerKohleanode und Eisenkathode angestellt. 
Nach der Elektrolyse‘ wurde die Kohle lange 
Zeit mit Wasser ausgelaugt und getrocknet, und 
zwar zu wiederholten Malen, bis das Gewicht 
derselben innerhalb 5 mg konstant war. Um 
der vollständigen Entfernung des Alkalıs sicher 
zu sein, wurde die Kohle nach der Wägung 
zerkleinert, ausgelaugt, und das Waschwasser 
auf Alkali qualitativ untersucht. Fünf Versuche 
mit gleicher Elcktrizitätsmenge, doch verschie- 
denen Stromdichten und Zeiten, um einen 
eventucllen Einfluss der Stromdichte kennen zu 
lernen, ergaben folgendes Resultat: 


Zeit (Stunden) 1,5 2,0 3.00 40 5,0 
Ampèrestunden 475 472 480 460 30 
Stromstärke 3,51 2,36 1,60 1,15 1,0 
Kohle in Gramm 0,560 0,640 0,609 0,554 0,586 
Aequivalent 315 366 340 323 3,14 


Der Mittelwert des Acquivalentgcwichtes ist 
3,32. Es ist kein Zweifel, dass die Kohle in 
Kalilauge dem Acquivalentgewicht 3 entsprechend 
primär aufgelöst wird, wenn man bedenkt, dass 
zwei Fehlerquellen unvermeidlich sind, nämlich 
die chemische Auflösung der Kohle in Kali- 
lauge und das Abbröckeln kleiner Teilchen, die 
beide vergrössernd auf die Menge gelöster Kohle 
wirken. Cochn fand ebenfalls die Auflösung 
der Kohle zu gross, 3,5 statt 3, er fing aber die 
mechanisch abgefallene Kohle auf und setzte sie 
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in Rechnung (cr erhielt so die Zahl 2,9), was in 
der Kalilauge nicht möglich ist. 


Elektrolytische Abscheidung von Messing. 
J. L. R. Morgan. Journ. Am. Chem. Soc. 22, 
93—96 (1900). Verf. nimmt an, dass bisher 
die Abscheidung von Legierungen noch nicht 
vom Standpunkte unserer theoretischen Kennt- 
nisse über elektrolytische Vorgänge betrachtet 
sei, und findet nach der Nernstschen Formel 
dieselben Bedingungen für die Abscheidung von 
Mctallgemischen, die Nernst bereits im Jahre 1897 
(diese Zeitschr. 4, 196) aufgestellt hat, nämlich, 
dass die Konzentrationen an Zink- und Kupfer- 
ionen (für Messing von 30°/, Cu), und intolge 
dessen ihre osmotischen Drucke, solche Grössen- 
differenzen haben müssen, dass die Verschicden- 
heiten der Lösungstensionen durch sie aufgehoben 


werden, d.h. es muss sich 


halten. Soll cine 5o prozentige Legierung aus- 


fallen, so muss natürlich Peu Zë 
Cu Pzu 
Als passende Lösung giebt Verf. eine Lösung 


von Zink- und Kupfersalzen in Cyankalium an. 


Dieselbe enthält Zu (CN); und Cu(CN),-Ionen, 
aus denen Kupfer und Zink in verschiedenen 
Verhältnissen, je nach der Stromdichte, aus- 
fallen sollen, da Zink eine grössere Stromdichte 
beansprucht. Es scheint nun zunächst not- 
wendig, das Verhältnis der Zink- und Kupfer- 
ionen zu bestimmen, die in einer Cyankalilösung 
vorhanden sind. Verf. stellt sich eine geeignete 
Lösung dadurch her, dass er eine Cyankali- 
lösung mit Messinganode mit derjenigen Strom- 
dichte, die für die Abscheidung des Messings 
benutzt werden soll, einige Stunden elcktro- 
lysiert und benutzt diese Lösung, welche 


sein. 


1 =- —— E 4+ — 
K, Cu«CN),, Zu(CN),, Zn, Cu und CN-Ionen 
enthält, letztere drei jedoch in äusserst geringer 
Menge, als Elcktrolyten. Diese Lösung ist in 


++ ++ 
Bezug auf Zun- und Cu-Ionen von ganz be- 
stimmter Konzentration, da nach der Dissocia- 


++] FH -— — 

tionsgleichung [2a] [eN] — El Zara, Zink- 
ionen verschwinden oder gebildet werden, je 
nach dem Sinne, in welchem die Elektrolyse 
die Konzentrationen zu verändern sucht, d. h. 


e l f > ++ 
eine bestimmte Konzentration in Cu und Zn 


hält sich automatisch aufrecht. H.D. 


METALLOIDE. 

Graphit. Nach einem neuen amerikanischen 
Patente Nr. 645285 vom 13. März 1900 hat 
Acheson die Ansprüche seincr früheren Patente 
auf diesen Gegenstand noch beträchtlich er- 
weitert. Er hatte ja in den mehrfach in dieser 
Zeitschrift erwähnten Patenten ein Verfahren 


1900.] 


angegeben, nach welchem durch elektrisches 
Erhitzen einer Mischung von kohlenstoffhaltigem 
Material mit solchen Oxyden, welche mehr oder 
weniger leicht dissociierbare Carbide zu bilden 
im stande sind, Graphit herzustellen. 

Wir haben auch bei unseren früheren Re- 
feraten darauf aufmerksam gemacht, dass die 
den Achesonschen Patenten zu Grunde liegende 
Beobachtung schon längst vor Acheson von 
Borchers gemacht und im Jahre 1897 (vergl. 
Bd. 3, S. 393 bis 398 dieser Zeitschrift) ver- 
öffentlichtt worden sei. Nun ist 
wohl nichts selbstverständlicher, als 
dass die Beimischung der in Frage 
kommenden Oxyde zu dem kohlen- 
stoffhaltigen, in Graphit überzu- 
führenden Material dann nicht nötig 
ist, wenn ein solches Material, z. B. 
die eine oder andere der natürlichen 
Kohlensorten, in ihren Aschenbe- 
standteilen bereits das eine oder 
andere der hier vorwiegend wirk- 
samen Oxyde enthält. Acheson 
und das amerikanische Patentamt ?! 
halten diesen Gedanken jedoch für 
patentfähig, und so wurde auch 
das oben bezeichnete Patent erteilt, 
wonach eigentlich jede Kohle, da 
Kieselsäure, Aluminium und Eisen 
wohl in allen Kohlenaschen nach- 
gewiesen ist, sich ohne weitere Zu- 
sätze zur Graphiterzeugung eignet. 
Als weniger geeignet für die Erzeugung eines 
gleichmässigen Materials nennt Acheson die 
backenden Kohlen, da in denselben, während 
sie beim Erhitzen unter Luftabschluss schmelzen, 
eine Entmischung zwischen den Verbindungen 
organischen und mineralischen Ursprunges vor 
sich geht. 

Die Erhitzung selbst erfolgt durch Ein- 
schalten der zu graphitierenden Masse als Wider- 
stand in einen entsprechenden Stromkreis. 

Zur Ausführung derselben hat sich Acheson 
das folgende Verfahren patentieren lassen (U. S. A.- 
Pat. Nr. 645284 vom 13. März 1900). In einem 
weiten Ofen A, B,C, D ist die Heizkammer E 
mit wärmebeständigem Material F ausgcekleidet. 
Für letzteren Zweck verwendet Acheson 
Carborundum. Die Heizkammer kann durch 
den Trichter G gefüllt werden, während zur 
Entleerung derselben im Boden des Ofens eine 
Transportschnecke / vorgesehen ist. Die Elek- 
troden Z, /' sind so angeordnet, dass sie mög- 
lichst weit in die Heizkammer hineinragen, da- 
mit die Erhitzungszone von den Wänden mög- 
lichst weit entfernt bleibt. Die Elektroden 
setzen sich aus dicken Stäben in der Weise zu- 
sammen, wie es in den Fig. ı99 und 200 
dargestellt ist. Um das aus dem Ofen aus- 
zutragende Material vor dem Verlassen des Ofens 
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Fig. 199. 


. Hydroxylionen enthalten. 
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abkühlen zu können, ist ein Kühlrohrsystem A 
vorgesehen. Ausserdem sind Oeffnungen C zum 
Entweichen der Gase, Oeffnungen H zum Be- 
obachten der Arbeit im Innern des Ofens, sowie 
zum Stochen bei Betriebsstörungen vorgesehen. 

Speziell bei der Herstellung des Graphites 
nach dem oben beschriebenen Verfahren erfordert 
ein Ofen, welcher stündlich etwa 240 kg Graphit 
liefern soll bei einer Elektrodenentfernung von 
5oomm eine Stromstärke von 37500 Ampere, 
wobei nur eine Spannung von etwa 12 Volt ver- 
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Fig. 200. 
braucht werde. Der Gesamtquerschnitt jeder 
Elektrode beträgt 7800 bis 8000 qcm. B. 
METALLE, 

Elektroplattierbäder ohne Wasser. C. F. 
Burgers. Der Vortrag, vor der elektrischen 
Gesellschaft Chicagos gehalten, spricht den 
Wunsch nach Metallbädern aus, die keine 


Solche lassen sich 
durch Lösen von Salzen in organischen Lösungs- 
mitteln herstellen. Kahlenburg gelang cs 
z. B. aus Lithiumchlorid, in Pyridin gelöst, 
metallisches Lithium abzuscheiden (Electr. World 
and Eng., 35, 58, vergl. S. 583). 


ANORGANISCHE VERBINDUNGEN. 


Ueber die reduzierende Wirkung von 
Calciumcarbid im elektrischen Ofen. Von 
M. Geelmuyden. Comptes rendus, 130, 1026 bis 
1029 (1900). Verfasser schmolz Calciumcarbid 
mit Borsäure im elektrischen Ofen mit goo Ampère 
5 Minuten lang und erhielt Krystalle, die sich 
als Calciumborid erwiesen. Die Analyse stimmte 
mit der Formel CaB,. Borkohlenstoff wurde 
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nicht erhalten. — Eisen- und Kupfersulfid, überzügen versehen werden sollen. Die Ein- 
mit Calciumcarbid gleicherweise zusammen- richtung und Anordnung der Halter ist wohl 


geschmolzen, ergaben Reguli. Flüchtige Metalle, 
wie Antimon und Arsen, konnten natürlich auf 
diese Weise nicht dargestellt werden. Magnc- 
siumsulfid wird zwar ebenfalls reduziert, ver- 
flüchtigt sich aber. Aluminiumsulfid wird nicht 
reduziert. H.D. 


GALVANOTECHNIK. 


Apparat für galvanotechnische Zwecke. 
Von Buck. U.S. A.P. Nr. 645786 vom 20. März 


ELE, 


Fig. 202. 


Fig. 20T. 


1900. Die hauptsächlichste Neucrung in der 
vorliegenden Konstruktion bestcht in einem 
Halter für Löffel und andere Gegenstände, 
welche auf elektrochemischem Wege mit Metall- 


Fig. 202. 


ohne weitere Erklärung aus den vorstehenden 


Fig. 201 bis 203 ersichtlich. B. 
APPARATE. 
Tauchelektroden. R. Abegg. Physik. 


Zeitschr. 1, 195 (1900). Die von Kohlrausch 
angegebene Form der Tauchelektroden, mittels 
Doppelkapillaren hergestellt, lassen sich schwer 
gleichmässig abkühlen, dieselben neigen des- 
halb zum Zerspringen. Verf. schmilzt die an 
die Elektroden geschweissten Platindrähte in 
eine gewöhnliche Glasröhre ein. Ihre Enden 
wurden an Kupferdrähte gelötet, welch letztere 
durch einen dazwischen geschobenen Glasstreifen 
getrennt sind. Oben, wo sie aus der Glasröhre 
heraustreten, werden sie mit Marincleim fest- 
gekittet. Der Hauptvorteil ist, dass man 
kein Quecksilber zur Herstellung des Kontaktes 
nötig hat. H.D. 


PATENTNACHRICHTEN 


für die elektrochemische und clektrometallurgische Technik. 


Deutschland. 


Anmeldungen. 


(Text und Abbildungen dieser Anmeldungen können im Patentamte 

eingesehen werden. Bis zum Schlusse des zweiten Monats nach dem 

Datum der Auslage ist Einspruch gegen die Erteilung des Patentes 
zulässig.) 


Angemeldet am 3. Mai 1900: 

Edser, Einrichtung zur elektrolytischen Zersetzung 
von Salzlösungen unter Benutzung einer Quecksilber- 
kathode. E. 6383 vom 14. 4.99. — Kl. 12. 

Siber, Sammlerelektrode. P. 10974 vom 3. 10. 99. — 
Kl. 21. 

Auer von Welsbach, Verfahren zur Regenerierung 
bräunlich gewordener Osnmiumglühlampen. W. 15701 
vom 16. 11.99. — Kl. 2ı. 


Am 7. Mai 1900: 

Acker, Verfahren und Einrichtung zur Gewinnung von 
Aetzalkali durch feuerflüssige Elektrolyse. A. 6623 
vom 21.8. 99. — Kl. ı2. 

Andreas, Maschine zur Herstellung von Metall- Elek- 


trodenplatten mit nach der Mitte an Tiefe zu- 
nehmenden Einschnitten. A. 6513 vom 26.6. 99. — 
Kl. 49. 


Am 10. Mai 1900: 


Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Ver- 
fahren zur elektrolytischen Darstellung von Azo- und 
Hydrazoverbindungen; Zus. z. Anm. F. 12407, F. 12441 
vom 30. 11.99. — Kl. 12. 


Am 14. Mai 1900: 
Meurer, Verfahren zur Herstellung von Eisenoxyd- 
sulfat aus Schwefelkies; Zus. z. Pat. 110681. M. 17210 
vom 4. 1.99. — Kl. ı2. 


Billings, Vorrichtung zur Einführung von pulver- 
förmigen Stoffen in flüssiges Eisen. B. 24832 vom 
30. 5.99. — Kl. 18. 

Reichau, Sammlerelektrode. 
— Kl. 21. 

Göttig, Verfahren zur Versilberung durch Eintauchen 
oder Anreihen. G. 13531 vom 17. 6.99. — KI. 48. 
Häusermann, Verfahren, Verzierungen oder Deko- 
rationen auf Metall herzustellen. H 22010 vom 

22. 4. 99. — Kl. 48. 


K. 18107 vom 16. 5. 99. 


Am 17. Mai 1900: 
Teisler, Verfahren zur Reinigung von Graphit. T. 6284 
vom 21.2.99. — Kl. 12. 
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Goltstein, Vorrichtung zur Erhitzung eines Elektrolyt- 
Glühkörpers. G. 12821 vom 14. 10.98. — Kl. 21. 


„Columbus“, Elektricitäts-Gesellschaftm.b. H., 
Galvanisches Element. H. 22874 vom 9. 10. 9. — 
Kl. 21. l 


Rzewuski, Elektrolytischer Stromunterbrecher mit 
einem gegen die aktive Elektrode fliessenden Säure- 
strom. R. 13940 vom 31. I. 1900. — Kl. 21. 


Grauer, Vorrichtung für elektrochemische und elektro- 
thermische Schmelzarbeiten. G. 13647 vom 20. 7. 99. 
— Kl. go. 


Hoffmann, Schmelzofen mit Vorrichtung zum Be- 
seitigen der Gichtflamme und zum WVerhüten des 
Funkenauswurfs. H. 23394 vom 10. I. 1900. — Kl. 40. 


Am 21. Mai 1900: 


Eycken, Leroy und Moritz, Zum Aufbau elektro- 
lytischer Zersetzungsapparate geeignetes Elektroden- 
system. E. 6526 vom 19. 7. 99. — Kl. 12. 


Thomsen, Umschalter zur fortlaufenden Tinschaltung 
von Gruppen einer Sammlerbatterie. T. 6192 vom 


24: 12.98. — Kl. 2ı. 
Am 25. Mai 1900: 


Hoyermann, Verfahren zur ununterbrochenen Dar- 
stellung von Cyanwasserstoff mit Hilfe des elek- 
trischen Lichtbogens. H. 22343 vom 28. 6. 99. — 
Kl. 12. 


Kalker Werkzeugmaschinen- Fabrik L. W. 
Breuer, Schumacher & Co., Elektrisch-hydrau- 
lische Schweisseinrichtung. K. 14476 vom 16. 10. 96. 
— KI. 49. 


Am 28. Mai 1900: 


Company 
13 726 vom 


The General Electrolytic Parent 
Limited, Elektrodeneinrichtung. G. 
17.8.99. — Kl. va 

Kaiser, Galvanisches Element. K. 18450 vom 9. 8. oo 

— Kl. 2ı. 


Pfeifer & Christ, Lötverfahren, bei welchem durch 
Eintauchen in flüssiges Lot gelötet wird. P. 10058 


vom 15. 9. 98. — Kl. 49. 
Am 31. Mai 1900: 


Kaiser, Galvanisches Element; Zus. z. Anm. K. 18.450, 
K. 18777 vom 16. 9. 99. — Kl. 2ı. 
Lagarrigue, Amalgamiervorrichtung. L. 13285 vom 

3. 6.99. — Kl. 40. 
Patenterteilungen. 
Erteilt am 7. Mai 1900: 


Projahn, Verfahren zur Darstellung von Aetzalkalien 
alkalischen Erden oder deren Aluminaten. Nr. 112173 
vom 22. 3. 99. — Kl. 12. 


Lobdell, Sammlerelektrode. 
— Kl. 21. 


Lobdell, Ableitungsplatte für Sammilerelektroden. 
Nr. 112112 vom 24. 5.99. — Kl. 21. 


Nr. 112111 vom 24. 5. 99. 


Pollak, Einbau von Sammlerelektroden in den Bat- 
teriebehälter unter Verwendung von Stützscheiden. 
Nr. 112113 vom 3.8.99. — Kl. 21. 


Capelle & Levermann, Vorrichtungen zum Füllen 
der Elektrodenplatten mit wirksamer Masse. Nr.112114 
vom 24. 12.99. — Kl. 21. 


Pollak, Flektrolytischer Stromrichtungswähler oder 
Kondensator. Nr. 112 147 vom Li 1.99. — Kl. 21. 
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Blumenberg, Erregerflüssigkeit für galvanische Ele- 
mente. Nr. 112181 vom 31. 5. 99. — Kl. 21. 


Aspinall und Ekstromer, Verfahren zur Gewinnung 
von Edelmetallen aus Erzen. Nr. 112184 vom 24. 12. 98. 
— KL 40. 


Levy, Vorrichtung zum Aetzen von Metallplatten mit 
Hilfe eines feinverteilten Flüssigkeitsstrahls. Nr. 112119 
vom I5. 2.99. — KI. 48. 

Weintraud, Verfahren zum Entfetten von Metall- 
flächen. Nr. 112185 vom 7. I. I900. — Kl. 48. 


„Columbus“, Elektrizitäts-Gesellschaft m. b. H., 
Verfahren und Vorrichtung zur Erzeugung elektro- 
lytischer Niederschläge auf Eisenplatten oder -blechen. 


Nr. 112186 vom 26. 9. 99. — Kl. 48. 


Am 14. Mai 1900: 
Frank, Verfahren zur Darstellung von Kohlenstoff aus 
Acetylen oder Carbiden. Nr. 112416 vom 18. 3. 99. 
— Kl. 12. 


Allgemeine Elektrizitäts-Gesellschaft, Verfahren 
zur Herstellung metallischer Leitungen mit Glas- oder 
Emailisolierung. Nr. 112330 vom 13. I2. 98. — KL 21. 


von Michalowski, Sekundärelement. Nr. 112351 


vom IQ. 4. 99. — Kl. 2ı. 


Vereinigte Elektrizitäts-Aktien- Gesellschaft, 
Verfahren zum Reinigen von Metall- Oberflächen auf 
elektrochemischem Wege. Nr. 112341 vom 13. 6. 99. 
— Kl 48. 


Am 2r. Mai 1900: 


Basse & Selve, Verfaliren zur Herstellung einer stark 
zinkhaltigen schmied-, walz- und pressbaren Alumi- 
nium- Legierung. Nr. 112546 vom 3. 6. 99. — Kl. 40. 


Th. Goldschmidt, Herstellung von geschmolzenem 
rcegulinischen Chrom. Nr. 112586 vom 20.2.95. — 
Kl. 40. 


Am 28. Mai too: 


de Rufz de Lavison, Negative Elektrode für gal- 
vanische Elemente; Zus. z. Pat. 109845. Nr. 112712 
von 16. 12.99. — Kl. 21. 


Chase, Röstapparat zum Rösten von Erzen. Nr. 112686 
vom 26. 4. 99. — Kl 40. 


Vereinigte Staaten von Nordamerika. 
Patenterteilungen. 
Am ı. Mai 1900: 
Lamprey, Ozon. Nr. 648764. 
Knaur, Buck & Jacobs, Silicium, Nr. 648463. 
Bates, Flussmittelzum Löten von Aluminium. Nr.64883 1. 


Steinhart, Vogel & Fry, Weasserfreies Zinkchlorid 
Nr. 648 809. 


Am 8. Mai 1900: 
Garcia, Akkumulator. Nr. 649295. 
Atwood, Kontakt für Elemente. Nr. 649390. 
Sperry, Behälter für Akkumulatoren. Nr. 6490023. 
Busson, Element. Nr. 649398. 
Platt, Element. Nr. 649349 und 649 350. 
Wright, Metalle aus Erzen. Nr. 649 131. 


Am 15. Mai 1900: 
Acker, Alkali und Chlor. Nr. 649565. 


Hess, Shinn & Hering, Elemente. 
6498 41. 


Nr. 649840 und 


Blumenberg, Elektrolyt für Elemente, Nr. 649653 
und 649654. 


Peyrusson, Elektrolytischer Apparat. Nr. 649614. 


Aın 22. Mai 1900: 


Majert, Akkumulatorclektrode. Nr. 650258. 

Curtis, Elektrolyt für Elemente. Nr. 650305. 

Sperry, Akkumulator. Nr. 649998. 

Rawson, Element mit geschmolzenem Elektrolyten. 
Nr. 650274. 

Pumpelly, Element. Nr. 649950. 

Fitzgerald, Gegenstände aus Carborundum. Nr. 650234 
und 650235. 

Heimel, Akkumulatorelektrode. 

Potthoff, Galvanotechuischer Apparat. 


Nr. 650247. 
Nr. 6500531. 


England. 
Zur Veröffentlichung zugelassene Patente. 


(Gegen die Erteilung der untenstehenden Patente ist innerhalb zweier 

Monate vom Tage der Zulassung zur Veröffentlichung ab Einspruch 

zulässig. Das eingeklammerte Datum bezeichnet den Tag des Er- 
scheinens der Patentschrift in Druck.) 


Zur Veröffentlichung zugelassen am 2. Mai 1900 
(IQ. 5. 00): 


Blumenberg, Elektrolyt für Elemente. Nr. 11244 
von 1899. 
Am 9. Mai 1900 (26. 5. 00): 
De Mare, Elcktrolytischer Unterbrecher. Nr. 23072 
von 1899. | 
Clark, Verarbeitung von metallführenden Erzen. 


Nr. 1892 von 1900. 
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Thofelhrrn, Verfahren und Apparat zur Oxydation von 
Verbindungen der Metalle Kupfer, Blei u. a. Nr. 2290 
von 1900. 

Lindstrom & Hewitt, 
Nr. 532I von 1900. 

Borchers, Elektrischer Ofen. 


Akkumulatorelektroden. 


Nr. 6296 von Igoo. 
Am 16. Mai 1900 (2. 6. 00): 
Marino, Elektrolytezur Fällung von Metallen. Nr. 11 166 


von 1899. 
Costello, Verarbeitung von 
Nr. 20583 von 1899. 


goldführenden Erzen. 


Hopkins, Tiegelofen. Nr. 1023 von 1900. 


Am 24. Mai 1900 (9. 6. 00): 


Daix, Verarbeitung von Erdalkali- und Erdmetall- 
oxyden zu Glühkörpern. Nr. 10083 von 1899. 


Appart, Nutzbarmachung von Metallabfäilen. Nr. 14637 
von 1899. 


Cowper-Coles, Herstellung von dünnen Kupfer- 
röhren und Blechen durch elektrolytische Fällung. 


Nr. 16210 von 1899. 
Walker, Wilkins & Lones, 
von 1899. 
Am 31. Mai Igoo (16. 6. 00): 
Ott, Herstellung von Metalipulver. 


Matray Frères & Co., Verfahren und Apparat zum 
Schmelzen von Salz. Nr. 14644 von. 1899. 

Mayer, Ofen zum Erhitzen und Schmelzen aller Arten 
von Metallen. Nr. 21372 von 1899. 


Elektrolyt. Nr. 16215 


Nr. 12242 von 1899. 


VEREINSNACHRICHTEN. 


Deutsche Elektrochemische Gesellschaft. 


Hauptversammlung 1900. 
Die Hauptversammlung soll vom 12. bis 15. August 
in Zürich abgehalten werden. 
Die vorläufige Tagesordnung ist: 
Sonntag, den 12. August: 
Begrüssungsabend. 
Montag, den 13. August: 
Vormittags: Geschäftliche Sitzung und Vorträge. 
Zwangloses Mittagessen. 
Nachmittags: Vorträge. 
Abends: Konzert. 
Dienstag, den 14. August: 
Vormittags: Vorträge. Gabelfrühstück. 
Nachmittags: Besichtigungen. 
Abends: Festessen. 
Mittwoch, den 15. August: 
Ausflug. 
Die Anmeldung von Vorträgen wird baldmöglichst 
an die Geschäftsstelle erbeten. 


Der Verband Deutscher Elektrotechniker hat die 
Mitglieder unserer Gesellschaft zu der am 17. bis 2r. Juni 
in Kiel stattfindenden Jahresversammlung freundlichst 


eingeladen. 


Das Programm kann von der Geschäftsstelle des 
Verbandes, Berlin N. 24, erbeten werden. 


Anmeldungen zur Mitgliedschaft sind satzungs- 
gemäss an den ersten Vorsitzenden, Herrn Professor 
Dr. van’t Hoff, Charlottenburg, Uhlandstr. 2, 
zu richten; die Anmeldungen müssen von einem Mit- 
glied der Gesellschaft befürwortet sein. 

Zahlungen werden ausschliesslich an den Schatz- 
meister, Herrn Dr. Marquart, ` Bettenhausen- 
Cassel, erbeten. 

Alle anderen geschäftlichen Mitteilungen wolle man 
an die Geschäftsstelle der Deutschen Elektro- 
chemischen Gesellschaft, Leipzig, Mozartstr. 7, 
richten. 

Die Versendung der Vereinszeitschrift geschieht durch 
die Verlagsbuchhandlung unter deren Verantwortlichkeit. 
Beschwerden über etwaige unregelmässige Zustellung der 
Vereinszeitschrift sind möglichst bald an die Ge- 
schäftsstelle zu richten. Es ist nicht möglich, Hefte un- 
entgeltlich nachzuliefern, deren Fehlen nach Monaten 
oder erst am Jahresschlusse angezeigt wird. 

An die neu eintretenden Herren Mitglieder wird die 
nach Zahlung des Mitglied- 


Vereiuszeitschrift erst 


beitra ges geliefert. 


Versnwvönlicher Redakteur: 


Professor Dr. W. Borchers in Aachen. 


Druck und Verlag von Wilhelm Knapp in Halle a. S. 


-a 
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14. Juni 1900. 


M VI. Jahrgang. 


ÜBER EINE VORRICHTUNG ZUR VERANSCHAULICHUNG DER WANDERUNG 
UND ABSCHEIDUNG DER IONEN!). 
Von Erich Müller. 


RE aus dem anorganisch-chemischen Laboratorium der K. S. Technischen Hochschule zu Dresden.) 


lie Verhältnisse, welche bei dem 
Durchgang des elektrischen Stromes 
durch einen Elektrolyten und der 
davon unzertrennlichen Bewegung 
und Abscheidung der Ionen eintreten, sind 


durch die klassischen Untersuchungen von 
W. Hittorf aufgeklärt worden. Es hat mehrere 
Decennien gedauert,, ehe die Arbeiten des ge- 
nannten Forschers zur allgemeinen Anerkennung 
gelangt sind, und auch heute noch bietet das 


N 


:cujerierjer[eric 


Fig. 204. 


Verständnis dieser Verhältnisse dem Lernenden, 
die Klarlegung derselben dem Lehrenden gewisse 
Schwierigkeiten. 


Die in folgendem zu beschreibende Vorrich- 
tung hat sich bei der Besprechung der Wanderung 
und Abscheidung der Ionen im hiesigen In- 
stitut in den Vorlesungen als nützlich erwiesen, 
das Verständnis zu erleichtern, und dieser Um- 
stand ermutigt mich, eine Beschreibung der- 
selben wiederzugeben. 

Der Apparat, wie ihn Fig. 204 in seiner 
Vollendung zeigt, ist aus Holz gefertigt. Er 
besteht aus zwei Hauptteilen, dem beweg- 
lichen ıı, und dem übrigen, zu dessen 
Aufnahme dienenden feststehenden Teile, dessen 
Seitenansicht Fig. 211 wiedergiebt. Der letztere 
baut sich wie folgt auf: 


1) Herr Drechslermeister Christoph, Dresden, 
Wallstrasse, liefert den Apparat für 10 Mk. 


Auf ein quadratisches Brett aaaa (Fig. 207) 
von 20 cm Seitenlänge und 2 cm Stärke sind 
zwei Leisten bb von 30 cm Länge, 5 cm Breite 
und 2 cm Dicke, jede durch zwei Schrauben, 
geschraubt, und zwar so, dass je eine ihrer 
Längsseiten mit je einer von zwei gegenüber- 
liegenden Seiten des quadratischen Brettes zu- 
sammenfallen, während sie der Länge nach 
dessen andere Seiten um je 5 cm beiderseitig 
überragen. 


Funmi 


konn ga Dol 


Fig. 205. 


Fig. 207 ist die Rückansicht, Fig. 208 die 
Vorderansicht, Fig. 209 die Seitenansicht. 

In die langen Leisten bb (Fig. 208) sind 
vorn bei dddd vier flache Brettchen d (Fig. 210) 
durch die Zapfen u eingeleimt, die mit einem 
Loch versehen sind, derart, dass die Brettchen 
selbst eine horizontale, die Löcher eine verti- 
kale Lage einnehmen. In den Löchern bewegen 
sich zwei dünne Rollen gg durch feste Draht- 
zapfen :: (Fig. 210). Die Rollen sind 20 cm 
voneinander und je 5 cm von den Schmalseiten 
von db entfernt. 

Die drei verschraubten Bretter, wie sie in 
Fig. 207, 208 und 20g gezeichnet sind, werden 
bei o (Fig. 211) an einen massiven Holzfuss A 
geschraubt. 

Zwei kreisförmige, ı cm dicke, in ihren 
Mittelpunkten mit Durchbohrungen versehene 
Holzscheiben H, A, (Fig. 211) werden mit ihren 
flachen Seiten konzentrisch aneinander geleimt 
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den peripherischen Schmalseiten mit 


Der 


Umfang der grossen Scheibe ist an der tiefsten 


und an 
Einkerbungen zz (Fig. 211) versehen. 
Stelle der Einkerbung fünfmal so gross als der 
Durch 


cylindrisches 


gleiche der kleinen Scheibe. ihre cen- 
trische Durchbohrung wird ein 
Stück harten Holzes v (vergrössert in Fig. 212 
gezeichnet), das auf der einen Seite in eine 
in einen Knopf 


Schraube, auf der anderen 


endigt, geführt und in die Mitte der Rückseite 


des Brettes aa eingeschraubt, und zwar so, 
dass die Scheiben durch den an der grossen 


Scheibe in der Nähe des Randes angebrachten 


Griff n um v gemeinsam leicht drehbar sind. 
In den Hohlraum M (Fig. 211) wird der be- 
wegliche Teil pëëë (Fig. 204) geschoben. 


Die 


Fig. 207. 


Teile dieses Stückes sind in den 


Fig. 213, 214, 215, 216 und 217 gezeichnet. 


einzelnen 


Zwei Holzleisten ww und vv (Fig. 213), von 
denen eine jede 2cm dick, 5o cm lang und 
5 cm breit ist, werden auf der einen Längs- 
seite die eine mit einer Nute (Furche), die andere 
mit einer in diese passenden Leiste (Spund) 
versehen, so dass sie ineinander in der Weise 
verschiebbar sind, wie cs aus Fig. 213 und 215 
ersichtlich ist. 

Ausserdem gehören zu diesem Teil zwölf 
quadratische Klötzchen von je 5 cm Seitenlänge 
und 2cm Dicke. Sechs von diesen Klötzchen 
sind von der Gestalt der Fig. 216 und sechs 
von der Gestalt der Fig. 217. In diesen Figuren 
sind sie in etwas vergrössertem Maasse, als 
Verhältnis zu 


ihrem den beiden Leisten ww 
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Fig. 209. 


und vv in Fig. 213 entspricht, gezeichnet. Die 
verhältnismässige Grösse der Klötzchen zu den 
Leisten ww (Fig. 213) und vv giebt Fig. 214. 

Die sechs Klötzchen von der Gestalt der 
Fig. 216 werden von OU aus auf das Brett vv 
(Fig. 213), die sechs anderen Klötzchen von 
der Gestalt der Fig. 217 von Q aus in das 
Brett ww (Fig. 213) geschoben. 

Auf den Brettern ww und vv (Fig. 213) 
bringt man dann in Entfernungen von 5 zu 5 cm 
vertikale Teilstriche durch Einritzen an, so dass 
in Fig. 204 auf dem ganzen Stück p, von rechts 
gerechnet, sechs Teile H einzelne Klötzchen, 
die nach links folgenden zehn Teile H ein zu- 
sammenhängendes Ganze bilden und nur durch 
vertikale Teilstriche markiert sind, während auf 


Fig. 210. Fig. 211. 


dem ganzen Stück pf, von links gerechnet, 
sechs Teile C/ aus einzelnen Klötzchen, die 
nach rechts folgenden zehn aus einem zusammen- 
hängenden Stück bestehen, wie es die Fig. 206, 
welche die Rückansicht des ganzen Apparates 
giebt, veranschaulicht. 

Bei y; Yə (Fig. 206) sind zwei Klemmschrauben 
von einer in Fig. 218 gezeichneten Gestalt, und in 
2/2, zwei Führungen von der Gestalt der Fig.219 
angebracht. Von mn durch 2, ist eine fest gedrehte, 
nicht dehnbare Schnur nach der kleinen Scheibe, 
von Yə durch za eine solche nach der grossen 
Scheibe gezogen. Die Schnuren sind an den 
Scheiben festgenagelt, und vermöge der Klemm- 
schrauben mn, können sie stramm angezogen 
werden, wenn der bewegliche Teil p p, ż, die 
Stellung der Fig. 204 angenommen hat. 


ZE Google 


1900.] 


Man giebt schliesslich den einzelnen Teilen 
einen entsprechenden Anstrich mit Lackfarbe. 
So sind bei dem vorliegenden Apparate die 
H-Teile pp weiss, die C/-Tcile ëë grün, die 
Rollen gg, sowie die übrigen Teile des Apparates 
schwarz gestrichen. Die dem Beschauer ab- 
gckehrten Teile des Apparates überzieht man 
zweckmässig nicht mit Farbe, damit die freie 
Beweglichkeit des Teiles J pı, keine Einbusse 
erleidet. 


Auf die einzelnen Klötzchen und auf die 
ihnen entsprechenden Abteilungen der festen 
Leisten Gë und Gë 
schwarzer Glanzpappe, wie man sie in Papier- 
handlungen kaufen kann, geklebt. In vor- 
liegendem Falle H und C/, um die Verhältnisse 
bei der Elektrolyse der Salzsäure zu demon- 


sind Buchstaben von 


strieren. 
Die schwarz gestrichenen Rollen gg be- 
zwecken einerseits das Festhalten und die 


leichte Beweglichkeit des Teiles Gëff, und 
weiter sollen sie den Elektrolyten in drei Teile 
teilen. 

Fig. 204 stelle eine elektrolytische Zelle vor 
Beginn der Elektrolyse dar. Es sind im ganzen 
16 Mol HCI vorhanden. Zwischen g und g 
befinde sich die neutrale Zone, welche 4 Mol 
HCI enthält. Rechts davon (von vorn gesehen) 
befinde sich der Kathoden-, links davon der 
Anodenraum; beide enthalten je 6 Mol HCI. 
Will der Demonstrierende jetzt die bei der 
Elektrolyse eintretenden Acnderungen demon- 
strieren, so dreht er vermittelst des Griffes » 
(Fig. 206) die Scheiben im Sinne des Uhrzeigers. 
Hierbei wird (also von hinten gesehen) ff 
nach links, ?p nach rechts verschoben, und 
zwar pp fünfmal so schnell nach rechts als Gë 
nach links, da der Umfang der grossen Scheibe 
fünfmal so gross gewählt wurde, als der der 
kleinen. Der Zuschauer, der auf den Apparat 
wie auf Fig. 204 blickt, bemerkt, indem sich 
während der Umdrehung pp und Dë gegen- 
einander verschieben, wie immer gleichzeitig 
links und rechts cin Klötzchen abfällt, was die 
Ausscheidung der Ionen in den neutralen Zu- 
stand versinnbildlicht. 
Drehen sämtliche sechs Klötzchen abgefallen, 


Sind bei fortgesetztem 


dann hört der Demonstrierende auf zu drehen. 
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Die Elcktrolyse ist beendigt, und der Zuschauende 
hat das Bild der Fig. 205. 

Hier sind im ganzen noch vorhanden 10 Mol 
HCl, im neutralen Teil vier, im Anodenraum 
eines und im Kathodenraum fünf. 

Da vor Beginn der Umdrehung (also der 
Elektrolyse) 16 Mol HCI vorhanden waren, so 
sind während derselben 6 Mol zersetzt worden. 
Zählt man die abgefallenen Klötzchen, so findet 
man, dass an der Kathode 6 FH, an der Anode 
6 Cl abgeschieden, also thatsächlich 6 Mol HCI! 
zersetzt wurden. 


In der neutralen Zone befinden 
sich nach wie vor der Elektrolyse 4 Mol HCI. 

Im Anodenraum, links von gg, ist die Kon- 
zentration der Salzsäure von 6 auf ı, im Katlı- 


Fig. 214. 
Fig. 217 bis 219. 


Fig. 215. Fig. 216. 


odenraum, rechts von gg, von 6 auf 5 Mol HCI 
gesunken. 

Während der Drehung der Scheiben, also 
während der Elektrolyse, konnte man beob- 
achten, dass an dem einen Queischnitte gg 
fünf 77-Ionen nach links, ein C/-Ion nach rechts 
wanderte, das Verhältnis der \Wanderungs- 
geschwindigkeiten also 7:C/=5:1 war. 

Ebenso ist also auch das Verhältnis des 
Verlustes an HCI an der Anode zum Verlust 
an HCI an der Kathode = 5:1. 

Will man mit selbem Apparat zunächst die 
Verhältnisse zeigen, die bei gleicher Wandcerungs- 
geschwindigkeit von Anion und Kation eintreten, 
so hat man nur nötig, die von y, und vs» 
ausgehenden Schnuren (Fig. 206) beide an ein 
und derselben Scheibe zu befestigen. 


Dresden, im Mai 1900. 
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REPERTORIUM. 


WISSENSCHAFTLICHE ELEKTROCHEMIE. 


Ein Versuch zur Hypothese der elektro- 
lytischen Leitung in Geisslerschen Röhren. 
ll. Morris-Airey. Annal. d. Physik, (4), 1, 
466 — 467 (1900). J. J. Thomson hat die elektro- 
lytische Natur der Leitfähigkeit dadurch nach- 
zuweisen gesucht, dass er ein Gemisch von 
Wasserstoff und wenig Chlor in verdünntem 
Zustande den Entladungen eines Induktoriums 
aussetzte und durch spektroskopische Messungen 
feststellte, dass das Chlorspektrum nur an der 
Anode bemerkbar war. Verf. wendet cin, dass 
die Chlorlinien nur an den heissesten Stellen 
sichtbar sein könnten, und diese sind eben in 
der Nähe der Anode. Er füllte deshalb cine 
längere Röhre mit dem Gasgemisch, die vier 
Elektroden enthielt. Zunächst wurde das Induk- 
torium mit den beiden äusseren Elektroden ver- 
bunden, wobei die von Thomson beobachtete 
Erscheinung, Chlorspektrum an der Anode, auf- 
trat, nach einiger Zeit die Röhre zwischen den 
beiden mittleren Elektroden durchgeschmolzen, 
so dass jeder Teil wieder zwei Elektroden hatte, 
und die beiden Teile den Entladungen aus- 
scsetzt. Es hätte nun in dem Teil, der früher 
Anodenseite war, ein starkes Chlorspektrum be- 
merkbar sein müssen, im anderen nicht, wenn 
Thomsons Auffassung richtig wäre; dies war 
nicht der Fall, das Chlorspektrum war in beiden 
Teilen in der Nähe der Anode gleich deutlich 
sichtbar. H.D. 


AKKUMULATOREN. 


Das Verfahren zur Aufarbeitung der ver- 
brauchten wirksamen Masse elektrischer 
Sammler, welches sich die Akkumulatoren- 
und Elektrizitäts-Werke-Aktiengesell- 
schaft vorm. W. A. Boese & Co., Berlin, 
haben patentieren lassen, besteht im wesent- 
lichen darin, dass sie die alten Platten, sowie 
die Abfälle des Akkumulatorbaues, die ausser 
Bleischwamm und Oxyd vor allem derbes, 
krystallisiertes Bleisulfat, organische Körper und 
Schwefelsäure enthalten, erst mit Wasser längere 
Zeit auslaugen, dann durch Digestion mit kohlen- 
sauren Alkalien das feste Bleisulfat zerstören und 
schliesslich die Masse auf 350 bis 500° in solcher 
Weise erwärmen, dass Mennige und Glätte ent- 
steht, ohne dass die feine Verteilung des Stoffes 
Schaden leidet. Die Temperatur von 500° ist 
zur Zerstörung der organischen Beimengungen 
unter anderen Umständen nicht genügend, hier 
jedoch werden die Teerdestillationsprodukte ver- 
brannt. Diese Verbrennung schreiben die Er- 
finder einer „katalytischen“ Wirkung der fein 
verteilten Masse zu. Was man sich nicht er- 
klären kann, sicht man als Katalyse an. HD 


APPARATE FÜR WISSENSCHAFTLICHE 
UNTERSUCHUNGEN. 


Ueber Zusatzwiderstände zur Kohlrausch- 
schen Brückenwalze R. Abegg. Physik. 
Zeitschr. 1, 179 (1900). Kohlrausch hat empfoh- 
len, zur Erhöhung der Genauigkeit der ÄAblesung 
zwci Zusatzwiderstände von je dem 4,5fachen 
Widerstand des Brückendrahtes zu verwenden. 
Will man zwei sehr verschiedene Widerstände 
vergleichen, so schaltet man, um an dem einen 
Ende der Brücke die Genauigkeit der Ablesung 
zu erhöhen, zwei ungleiche Widerstände an die 
beiden Seiten. Verf. empfiehlt einen solchen 
(I) vom ı-, einen zweiten (VII) vom 8-fachen 
Widerstand des Brückendrahtes. Schaltet man 
nach dem Schema 


VII — I — Brücke — VII —1I, 
so wird die Messgenauigkeit verzehnfacht im 


ersten und letzten Zehntel der Brückenwalze, 
bei der Schaltung 
VI —Brücke—I oder I— Brücke — VIII 
verzehnfacht sich die Genauigkeit des zweiten 
oder vorletzten Zehntels der Brückenwalze. Eine 
solche Brücke ist bequem, um einen Akkumu- 
lator kurz mit ihr zu schliessen und so eine 
variable Spannung von o bis 2 Volt zu erhalten. 
H.D. 


Leistungsfähigkeit und Konstruktions- 
prinzipien von Präzisionsthermostaten mit 
selbstthätiger Regulierung. E. Bose, Deutsch. 
Mechan.-Zeitung 1899, 1— 7. Diese Arbeit ent- 
hält cinige theoretische Ueberlegungen und Ver- 
suche über den Bau und die Behandlung elck- 
Disch regulierbarer Thermostaten; es muss ein 
empfchlender Hinweis auf dieselbe genügen. 


H.D. 


ANORGANISCHE VERBINDUNGEN. 


Ein Prozess für die Darstellung von Salz- 
säure direkt aus Chlor und Wasserstoff. Firma 
H & W. Pataky, Berlin. Engl. Pat. Nr. 1831 
vom 29. Januar Igoo. Die Verwertung des bei 
der Elcktrolyse von Chloriden abgeschiedenen 
Chlors macht Schwierigkeiten, weil die direkte 
Vereinigung von Wasserstoff und Chlor im Licht 
oder im Kontakt mit Platin oder Kohle nicht ohne 
Gefahr ist, da sie meistens explosionsartig ver- 
läuft. Erfinder geben eine Methode an, bei 
der Explosionsgefahr ausgeschlossen sein soll. 
Wasserstoff und Chlor werden gleichzeitig in 
molckularem Verhältnis oder mit einem Ueber- 
schuss von Wasserstoff (Ueberschuss von Chlor 
würde wertlose chlorhaltige Salzsäure ergeben) 
durch grob gepulverte Kohle geleitet, die sich 
in einem Thonkcssel befindet. Der Thonkessel 
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wird zu Anfang erwärmt, um die Reaktion ein- 
zuleiten, später, wenn die Reaktionswärme 
merkliche Erhitzung hervorbringt, wird er ge- 
kühlt. Die Kohle absorbiert den entstehenden 
Chlorwasserstoff sofort, wodurch Explosions- 
erscheinungen vermieden werden. Der Vorgang 
kommt nicht zum Stillstand, wenn die Kohle 
mit Chlorwasserstoff gesättigt ist, sondern die 
Kohle giebt in dem Maasse das Gas ab, wie 
es neu gebildet wird. H.D. 


F.Projahn stellt Kaustische Alkalien, Erd- 
alkalien und Aluminate durch Zusammen- 
schmelzen von Sauerstoffsalzen der Alkalien, 
resp. Erdalkalien mit Metallen her. So ergiebt 
Natriumsulfat mit Eisen Natriumoxyd, Eisensulfid 
und Sauerstoff, letzteren je nach dem Eisen- 
überschuss entweder als freien Sauerstoff oder als 
Eisenoxyd. Ist Kohle zugegen, so entstehen Alkali- 
carbonate, ist Aluminiumoxyd zugegen, die Alu- 
minate. Als Hauptvorzug des Ver- 
fahrens führt der Erfinder den Um- 
stand an, dass es, gegenüber den 
früheren Methoden (abgesehen von 
der elektrolytischen Darstellung 
der Hydroxyde) den Umweg über 
das Carbonat vermeidet, und dass 
alle Zwischenprodukte leicht wieder Ze z 
regenerierbar oder verwertbar sind. Siss 
Engl. Pat. Nr. 6790 vom 29. März 
1900. H: E 


A.Marino stelltelektrolytische 
Bäder fürdieFällungvonMetallen 
durch Lösung der auf chemischem 
Wege erhaltenen Metallcarbonate 
her (Engl. Pat. Nr. 18350 vom 
20. März 1900). Das Carbonat wird 
durch Fällung des Metallsalzes mit 
der halben äquivalenten Menge Natriumcarbonat 
erhalten, gewaschen und in irgend einem 
Lösungsmittel unter Zusatz eines Alkalichlorids 
und einer bestimmten Menge einer organischen 
Säure gelöst. 


Als letztere kommen in Betracht: Butter-, 
Essig-, Benzo@-, Ameisen-, Milch-, Aepfel-, 
Bernstein-, Kohlensäure, oder Cyanide, Ferro- 
cyanid, Cyanat, ferner Oxal-, Bor-, Wein- oder 
Citronensäure mit Ammoniumchlorid, Kalium - 
oder Natriumchlorid etc. Praktisch bewährt 
haben sich z. B. Bäder folgender Zusammen- 
setzung: 


Lösungsmittel . 75o 
Metallcarbonat EE e 
organische Säure SA 
Ammoniumchlorid 4% 


Je nach der Natur des Metalles und der 
Löslichkeit seines Carbonates kommen ver- 
schiedene organische Säuren, resp. Lösungs- 
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mittel, zur Anwendung. Zum Beispiel benutzt 
man für Aluminium am besten Oxalsäure, für 
Zink Borsäure, für Blei Weinsäure. Die Zu- 
sammensetzung der Bäder soll nach des Er- 
finders Angaben bei der Elektrolyse konstant 
bleiben. H.D. 


Apparat zur Erzeugung von Aetznatron. 
Von Anderson. U.S. A. P. Nr. 645055 vom 
13. März 1900. Einer elektrolytischen Zer- 
setzungszelle Æ gegenüber ist ein Amalgam- 
zersetzungsapparat 3 angeordnet, welcher mit 
ersterer durch Rohrleitungen C und M in Verbin- 
dung steht. Die Rohrleitung C ist dazu bestimmt, 
das Amalgam von A nach Æ zu führen, während 
die Rohrleitung M das von Natrium befreite 
Quecksilber wieder von B nach A zurückführt. 
Um nun das Quecksilber zu einem Kreislaufe 
in beiden Apparaten zu zwingen, sind auf den 
Böden derselben Scheidewände A’ B' vorgesehen, 
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Fig. 221. 


durch welche in beiden Apparaten die Boden- 
räume, und damit die auf den Böden fliessenden 
Quecksilberschichten U-förmig gestaltet werden. 
Das durch M in A eintretende Quecksilber muss 
also um die Scheidewand 4' herumfliessen, um 
zu dem WVerbindungsrohre C zu gelangen. 
Ebenso wird das in Æ eintretende Amalgam 
gezwungen, um die Scheidewand P: herum- 
zufliessen, um wieder durch M nach A zurück- 
geführt zu werden. Um einen lebhaften und 
doch ruhigen, wellenlosen Fluss des Quecksilbers 
durch die Apparate zu ermöglichen, sind in den 
Rohrleitungen C Centrifugalpumpen / angebracht. 
Die Welle der Pumpenflügel steht in einem 
Steigerohr, so dass, wenn infolge Unvorsichtig- 
keit die eine der Pumpen das Amalgam aus 
dem Gefässe A infolge zu schnellen Ganges voll- 
ständig herausholen und Salzlauge hineinpumpen 
würde, letztere nicht in das Gefäss Æ mit über- 
gedrückt würde. Die Lauge steigt in dem 
Steigerohr Z bis über die dort vorhandene 
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Quccksilberschicht und fliesst dann durch Ueber- 
lauföffnungen / ab. 

Die Anordnung der Anoden, welche aus 
Kohlestäben D bestehen, ist aus den um- 
stehenden Fig. 120 und rat ersichtlich. Die 
Gefässe sind natürlich mit den erforderlichen 
Oeffnungen zum Zu- und Abfluss der zu elcktro- 
Iysierenden Lösung und des Lösungsmittels für 
Aetznatron, ferner mit Chlor- und Quecksilber- 
Abführungsrohr versehen. 

Es unterliegt keinem Zweifel, dass bei be- 
schränkter Länge der Elektrolysierzelle A mit 
diesem Apparate recht gute Resultate erzielt 
werden können. B. 


Metallcarbonate, besonders Bleiweiss, sollen 
nach einer Patentschrift von Richards und 
Roepper (U.S.A. P. Nr. 644779 vom 6. März 
1900) in folgender eigenartiger Weise ent- 
stehen. Man benutzt Essigsäure als cinen 
Elcktrolyten zur Licferung der zur Carbonat- 
bildung erforderlichen Kohlensäure. Ausserdem 
soll dem Elektrolyten eine gewisse Menge von 
Natriumsulfit zugesetzt werden, und zwar, wie 
die Patentschrift sagt, zur Erleichterung der 
Bildung von Metalloxydhydrat, damit ein basisches 
Carbonat erzielt wird. Auch die Essigsäure 
wird nicht frei, sondern als Natriumacetat an- 
gewandt, indem noch besonders betont wird, 
dass die Entstehung von Treier Säure in der 
Lösung vermieden werden muss. Der Elektrolyt 
besteht demgemäss aus einer Lösung von etwa 
ro g Natriumacetat und o,25 g Natriumsulfit per 
Liter. Gleichzeitig fügen die Erfinder hinzu, 
dass eine fünfprozentige Lösung bei gewöhn- 
licher Temperatur eine für den Gebrauch ge- 
cignete Stärke besitze. Als Anoden dienen 
Bleiplatten, als Kathoden Körper aus unwirk- 
samen Substanzen, z. B. Kohle. Endlich wird 
auch noch ein geringer Zusatz von Salpeter, 
etwa ı g per Liter, empfohlen, um die Lösung 
des Bleies an der Anode zu begünstigen. Unter 
den angegebenen Bedingungen soll nun bei 
einer Stromdichte von 100 bis 200 Ampere per 
Quadratmeter Anodcnfläche und einer Spannung 


von 5 Volt Bleiweiss an der Anode entstchen, 
zu welchem, wie gesagt, Essigsäure die erforder- 
liche Kohlensäure und das Natriumsulfit 
den zur Bleioxydhydratbildung nötigen 
Sauerstoff liefert! 

Wenn sich nach diesem Verfahren wirklich 
Bleiweiss bildet, was sich ja leicht durch einen 
Versuch feststellen lässt, so setzen die von den 
Herren Erfindern gegebenen Erklärungen der 
Vorgänge ganz eigenartige Anschauungen voraus. 
Abgeschen aber von den Anschauungen über 
die Theorie dieses Prozesses dürfte doch die 
Kohlensäurequelle, als welche die Herren Er 
finder Essigsäure und andere organische Säuren 
gewählt haben, recht kostspielig sein. B. 


HOCHSCHUL -NACHRICHTEN. 


Berlin (Universität. K. D. Harries (Chem.) zum 
Abteilungs-Vorst. des I. Chem. Institutes ernannt. 


Berlin (Techn. Hochschule), E. Meyer (Techn. 
Physik) aus Göttingen wurde die neu errichtete Pro- 
fessur für Mechanik übertragen. 


Clausthal (Bergakademie). Schnabel (Chem. 
Techn.) ist an das Kaiserl. Patentamt Berlin berufen. 


Eberswalde (Forstakademie. G. Schmidt 
(Physik. Chem.) von Erlangen ist als zweiter Professor 
der anorgan. Naturwissenschaften und Dirigent des 
physikalisch-chemischen Laboratoriums berufen. 


Freiburg (Universität). A. Claus (Chemie) ist iin 
Alter von 60 Jalıren gestorben. 


Heidelberg. W. F. Auwers (Chemie) erhielt die 
ausserordentliche etatsmässige Professur für organische 
Chemie. 


Leipzig (Universität. M.Bodenstein habilitierte 
sich für Chemie. 


München (Universität. K. v. Röntgen (Physik) 
erhielt die Bernard- Medaille für die bedeutendste Er- 
findung der letzten fünf Jahre von der Nat. Academie 
of Sciences, Washington. 


Stuttgart (Technische Hochschule). J. Schmidt 
habilitierte sich für Chemie. 


Prag. Hon. Doc. L. Storch (Physikal. Chemie) 
ist zum a. o. Professor ernannt. 


Wien. H.Pawek habilitierte sich für Elektro- 
chemie. 


III. INTERNATIONALE ACETYLEN-FACHAUSSTELLUNG, PARIS. 


Diese Ausstellung, die sich an die in Berlin 1898 
und in Budapest 1899 abgehaltenen I. und II. Inter- 
nationalen Acetylen- Fach - Ausstellungen anschliesst, 
findet, da sie in der im Jahre 1893 vorgenommenen 
Generalklassifizierung der Weltausstellung nicht vor- 
gesehen ist, weil 1893 noch keine Acetylen- Industrie 
existierte, als selbständige Ausstellung vom Juli bis 
Oktober 1900 auf dem Platze Vauban (Dôme des 
Invalides) statt. Ehrenpräsident ist M. Berthelot. 


Klassifizierung. 


Die Ausstellung besteht aus zwei Abteilungen: 
I. Fabrikation des Calciumcarbids. 


II. Erzeugung und Verwendung des 
Acetylengases. 
Diese Abteilungen werden folgende Klassen um- 
fassen: 
l. Fabrikation des Calciumcarbids. 


a) Fabrikationsmittel und Werkzeuge, Oefen und andere 
Apparate, Geräte, feuerfeste, Produkte, Elektroden, 
Messapparate. 

b) Miniatur- Modelle von Oefen und anderen Apparaten, 
die zur Belehrung und Erläuterung dienlich sind. 

c) Rohstoffe, verschiedene Arten der Anwendung, 
Formen und Proben der verschiedenen Fabrikations- 
stufen, Nebenprodukte. 


1900.] 
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d) Brech- und Zerkleinerungsapparate. 

e) Calciumcarbid. 

f) Analysen- und Experimentierapparate. 

g) Erzeugnisse der Verwendung des Calciumcarbids 
in der Erzkunde und in der Chemie, in der Land- 
wirtschaft und in den andern Industriezweigen. 

h) Verpackungs- und Konservierungsarten. 


IL Erzeugung und Verwendung des Acetylengases. 


A. Anlagen und Apparate zur Erzeugung des 
Acetylengases. 


a) Erzeugungsapparate zu häuslichen und industriellen 
Zwecken. 

b) Erzeugungsapparate zu Centralanlagen. 

c) Zubehör: Kühl-, Wasch-, Trocken- und Reinigungs- 
apparate, Reinigungs- und Trockeustoffe, Gasometer, 
Druckregulier- und Mischapparate, diverse Apparate. 

d) Gasleitungen und Zubehör, Rohre, Verschlüsse, 
Armaturen. 

e) Kandelaber mit Zubehör. 

f) Kontrollapparate. 

g) Fernzünder. 


B. Lampen, transportable Apparate. 
a) Zinimerlampen. 
b) Wagenlampen, Fahrrad- und Automobil- Laternen. 
c) Kandelaberlaternen und andere L.ampensysteme. 
d) Andere transportable Apparate. 


C. Verschiedene Brenner und Heizapparate. 


a) Ein- und mehrflammige Brenner. 
b) Brenner mit Luftzuführung. 


c) Acetylen - Glühlichtbrenner. 
d) Koch- und Heizapparate, Badeofen. 
e) Regulierapparate und Generalgasmesser. 


D. Acetylengas-Armaturen. 


a) Rohrleitungs- und Halınenartikel. 
b) Konsumniessapparate. 
c) Beleuchtungsgegenstände und eer 


E. Eisenbahnbeleuchtung. 


a) Waggonbeleuchtung. 
b) Verschiedene Apparate, Signale, Weichenlateruen. 


F. Acetylengasmotoren. 
G. Litteratur des Acetylens. 


a) Werke über das Acetylen. 
b) Pläne und Projekte von Acetylenanlagen. 
c) Zeitschriften und Revuen. 


Vermerk: Jeder Aussteller muss in seinem Zu- 
lassungsgesuche die Klasse bezeichnen, in der er aus- 
stellen will. Jeder Aussteller wird alle seine Produkte 
auf dem ihm zugeteilten Platze ausstellen können. 
Das Komitee allein hat über die Klasseneinteilung zu 
verfügen. 


Zulassungsgesuche unterliegen der Ent- 
scheidung des Organisationskomitees. Sie sind auf 
den von Komitee ausgegebenen Zulassungsgesuch- 
Formularen an die Adresse des Herrn V. Daix, 
Präsident des Organisationskomitees, Paris, 72 Rue 
Louis Blanc, zu richten. 


IV. INTERNATIONALER KONGRESS FÜR ANGEWANDTE CHEMIE), 


Paris, vom 23. bis 28. Juli 1900. 
Sekretariat: Boulevard de Magenta 156. 


Der IV. internationale Kongress für angewandte 
Chemie wird in Paris vom 23. bis 28. Juli 1900 tagen. 
Er schliesst sich an die 1894 in Brüssel, 1896 in Paris 
und 1898 in Wien abgehaltenen Kongresse an. Der 
IV. Kongress ist von der Association des Chimistes de 
sucrerie et de distillerie de France et des colonies 
organisiert. Der Kongress umfasst alle Zweige der 
chemischen Industrie und ist in IO Sektionen eingeteilt. 

Die Mitglieder des Kongresses sollen ihre eigenen 
Arbeiten unter dem Titel „Communications“ vorlegen. 
Sie werden dringend ersucht, sie möglichst bald an 
den Generalsekretär zu senden, der die Schriften, die 
in Frage kommen, drucken lassen wird. 

Die Kommission hat beschlossen, dass die Arbeiten, 
die zur Diskussion gestellt werden sollen, dem Kongress 
im Namen der Sektion vorgelegt werden, und zwar 
durch ein Mitglied, den „rapporteur“ (Berichterstatter). 
Dieser wird ein Referat über den Inhalt geben, auf 
die wichtigsten Fragen aufmerksam machen und die 
Diskussion eröffnen. Derselbe wird auch den Bericht 
über die Diskussion und ihre Ergebnisse liefern. Š 

In jedem Land hat ein Spezialkomitee, das aus 
Industriellen und Gelehrten besteht, sich bereit erklärt, 
für den Kongress zu werben und die Arbeiten desselben 
vorzubereiten. 

Der Ruf solcher Kongresse ist nicht sehr gut, doch 
beweist die jährliche Zunahme der Versammlungen, 
dass dies unberechtigt ist. Ausser dem Zwecke, Ge- 
dankenaustausch zu fördern und persönliche Bekannt- 
schaft zwischen den Gelehrten zu vermitteln, liegt der 
Hauptnutzen solcher Kongresse darin, dass 


I1) In folgendem geben wir einen Auszug aus dem 


uns zugesandten Programın des Kongresses. 


I. Einigung über Analysemethoden erzielt wird, 
was manche Schwierigkeiten für den Handel und Ver- 
kehr, sowie für die Verwaltung beseitigen dürfte, 

2. Fingerzeige für Erkennung und Blossstellung 
von Nahrungsmittelfälschungen und Fälschungen 
chemischer Produkte gewonnen werden, 

3. industrielle und analytische Fragen aufgeworfen 
werden, die der Ausarbeitung bedürfen, 

4. dass schliesslich Fragen über Transport zu 
Wasser und zu Land, Zollfragen, mit einen Wort 
Fragen, die einen internationalen Charakter tragen, 
und die ein Kongress für technische Chemie nicht 
ignorieren darf, zur Sprache kommen. 

Eine Kommission, die das Organisationskomiitee, 
die Präsidenten der verschiedenen Sektionen und die 
Organisationskommission des V. Kongresses umnschliesst, 
wird während der Jahre 1909 und 1901 bestehen bleiben, 
um sich mit wichtigen Fragen zu beschäftigen, wenn 
der IV. Kongress in seiner letzten Sitzung ihr die Autori- 
sation dazu giebt. 

Die Herren, die an dem Kongress teilzunehmen 
gedenken, werden gebeten, mitzuteilen 

L die Sektion, für die sie eingetragen zu werden 
wünschen; 

2. die Themata, die sie zur Beratung vorschlagen; 

3. die Themata, über die sie zu sprechen wünschen. 

Das definitive Programm wird später aufgestellt 
werden. 


Francois Dupont, 
Generalsekretär. 


Henri Moissan, 
Präsident. 


Auszug aus dem Reglement. 


Art. 2. Der internationale Kongress für angewandte 
Chemie wird. am 23. Juli 1900 im grossen Saal des 
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Sorbonne eröffnet werden und bis zum 28. Juli graphie. Umwandlung von Eisen und Stahl bei ver- 
dauern. schiedenen Temperaturen. Chemische Konstitution des 

Art. 3. Mitglieder des Kongresses sind die Herren, Stahles. Sicherheitsmaassregeln für den Transport von 
die sich dem Sekretär der Organisationskoinmission ge- Explosivstoffen. Tarif des Transportes. 


meldet und den Beitrag bezahlt haben. Derselbe beträgt 
20 Francs. Ein Beitrag von mindestens 100 Francs 
trägt den Titel „Membre Donateur“ ein. 

Art. A Die Mitgliedskarten werden vom Orga- 
nisationskomjtee ausgegeben und sind streng persönlich. 

Art. 7. Der Kongress zerfällt in: Oeffentliche 
Sitzungen, allgemeine Sitzungen, Sektionssitzungen, 
Konferenzen, Besuche der industriellen Etablisse- 
ments u. S. w. 

Art. 14. Die Stenogramme der Verhandlungen 
werden baldmöglichst in Druck erscheinen und den 
Mitgliedern des Kongresses ausgehändigt werden. 

Art. 15. Ein Bericht über die Arbeiten des Kon- 
gresses, von dem ÖOrganisationskomitee verfasst, wird 
den Mitgliedern unentgeltlich zugestellt. 


Die Sektionen und die vorläufige Tagesordnung der 
zu besprechenden Fragen. 


Sektion I, Präsident E. Müntz. Analytische 
Chemie; Präzisionsinstrumente. Einigung über 
analytische Methoden. Offizielle und Handelsanalysen 
der dem Zoll unterliegenden chemischen Produkte. 
Präzisionsapparate. Vergleichstabellen über die ver- 
schiedenen aräometrischen Grade und die Dichten. 
Sektion II, Präsident M. Etard. Chemische 
Industrie, anorganische Produkte. Salpetersäure, 
Schwefelsäure, Soda, Chlor und Hypochlorit, Ammoniak, 
Baryt und Strontian, Phosphate, Mineralfarben, Keramik, 
Glasindustrie, Brennstoffe. 

Sektion III, Präsident M.A.Carnot. Metallurgie, 
Minen, Explosivstoffe. Probenahme von Mineralien 
und Metallen. Ihre Analyse. Mikroskopische Metallo- 


Sektion IV, Präsident L. Lindet. Chemische 
Industrie organischer Stoffe. 


Sektion V, Präsident Ch. Gallois. Zucker- 
industrie. 

Sektion VI, Präsident E. Durin. Gärungs- 
chemie. 


Sektion VII, Präsident P Dehe&rain. Agrikultur- 
chemie. 

Sektion VIII, Präsident Riche. Hygiene, 
medizinische und pharmazeutische Chemie, 
Nahrungsmittelchemie. 

Sektion IX, Präsident General Sebert. 
graphie. 

Sektion X, Präsident H. Moissan. 
chemie. 


Photo- 


Elektro- 
Elemente, Dynamos, Akkumulatoren. Gal- 
vanoplastik. Darstellung und Anwendung von Ozon. 
Chlor- und Soda-Industriee Kalium- und Natrium- 
chlorat, Perchlorate. Superoxyde, Persulfate. Elektro- 
Iytische Gewinnung von Metallen: Kupfer, Nickel, 
Chrom, Blei, Vanadium u.s. w. Aluminium und seine 
Legierungen, Aluminiumgewinnung, Reinigung von 
Bauxit, Anwendung des Aluminiums als Reduktions- 
mittel. Magnesium. Natrium und seine Legierungen. 
Organische Verbindungen. — Elektrische Oefen, Phos- 
phor, Graphit, Chrom, Mangan, Wolfram, Molybdän, 
Titan, Vanadium u. s. w., Metallcarbide, Carborund. — 
Calciumcarbid und seine Darstellung, Oefen der Technik, 
Reinheit des Carbids, sein Transport zu Lande und zu 
Wasser, Fabrikation von Acetylen, seine Verwendung 
und Reinigung, Apparatenmodelle, Acetylenruss, Ge- 
setze, — Klärung und Desinfektion von Abwässern, 
Behandlung von Zuckersäften. 


VEREINSNACHRICHTEN. 


Deutsche Elektrochemische Gesellschaft. 
Hauptversammlung 1900. 
Die Hauptversammlung soll vom 12. bis 15. August 


“in Zürich abgehalten werden. 
Die vorläufige Tagesordnung ist: 


Sonntag, den 12. August: 
Begrüssungsabend. 


Montag, den 13. August: 
Vormittags: Geschäftliche Sitzung und Vorträge. 
Zwangloses Mittagessen. 
Nachmittags: Vorträge. 
Abends: Konzert. 


Dienstag, den 14. August: 
Vormittags: Vorträge. Gabelfrühstück. 
Nachmittags: Besichtigungen. 
Abends: Festessen. 


Mittwoch, den 15. August: 
Ausflug. 
Die Anmeldung von Vorträgen wird baldmöglichst 
au die Geschäftsstelle erbeten. 


Anmeldungen zur Mitgliedschaft sind satzungs- 
gemäss an den ersten Vorsitzenden, Herrn Professor 
Dr. van’t Hoff, Charlottenburg, Uhlandstr. 2, 
zu richten; die Anmeldungen müssen von einem Mit- 
glied der Gesellschaft befürwortet sein. 

Zahlungen werden ausschliesslich an den Schatz- 
neister, Herrn Dr. Marquart, Bettenhausen- 
Cassel, erbeten. 

Alle anderen geschäftlichen Mitteilungen wolle man 


chemischen Gesellschaft, Leipzig, Mozartstr. 7, 
richten. 

Die Versendung der Vereinszeitschrift geschieht durch 
die Verlagsbuchhandlung unter deren Verantwortlichkeit. 
Beschwerden über etwaige unregelmässige Zustellung der 
Vereinszeitschrift sind möglichst bald an die Ge- 
schäftsstelle zu richten. Es ist nicht möglich, Hefte un- 
entgeltlich nachzuliefern, deren Fehlen nach Monaten 
oder erst anı Jahresschlusse angezeigt wird. 

An die neu eintretenden Herren Mitglieder wird die 
Vereinszeitschrift erst nach Zahlung des Mitglied- 
beitrages geliefert. 


Anmeldungen für die Mitgliedschatt. 


Gemäss $3 der Satzungen werden hiermit die Namen 
der Herren, Firmen u. s. w., welche sich beim Vorstande 
für die Aufnahme gemeldet haben, veröffentlicht. Ein- 
spruch gegen die Aufnahme eines gemeldeten Mitgliedes 
ist innerhalb zweier Wochen (also bis zum 28. Juni 
einschliesslich) zu erheben. 

Nr. 693. Nourisson, Dr. C., Vernier bei Genf; durch 
Ph. A. Guye. 
» 694. Wickop, Ludwig, Chemiker und Ingenieur 
für Fabrikanlagen, Utrecht, Scaliebaan; 
durch O. Dieffenbach. 


Aufgenommene Mitglieder. 


Nr. 752. Frenzel, Dr. C., Brünn, Carlsglacis 3. 
» 753. Tafel, Professor Dr. Julius, Würzburg, 
Pleicherglacisstr. 9. 
Adressenänderung. 
Nr. 668. Haller, jetzt: Paris, ı rue Le Goff. 


der C/O-Ionen im Elcktrolyten wird. 
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ZUR KENNTNIS DER ANODISCHEN SAUERSTOFFENT WICKLUNG BEI DER 
ELEKTROLYSE VON ALKALICHLORIDLÖSUNGEN. 
Von E Foerster und H. Sonneborn. 


(Mitteilung aus dem anorganisch-chemischen Laboratorium der K. S. Technischen Hochschule zu Dresden.) 


Einleitung. 
lie Untersuchungen über die Vorgänge 
bei. der Elektrolyse neutraler Alkali- 
chloridlösungen an glatten Platin- 
anoden und mit oder ohne Dia- 


'phragma haben die Thatsache ergeben, dass, 
von Beginn der Einwirkung des Stromes an, 
‚Sauerstoffgas an der Anode frei wird, und zwar 


um so reichlicher, je höher die Konzentration 
Gegen 
den hieraus wiederholt gezogenen Schluss, dass 


‘zwischen diesen beiden Dingen ein ursächlicher 


Zusammenhang bestehen müsse, konnte immer 


-noch eingewendet werden, dass auch ohne Da- 


zwischenkunft des Hypochlorits eine Sauerstoff- 
entwicklung bei den erwähnten elektrolytischen 


Vorgängen eintreten könne dadurch, dass die 
‚Anionen des Wassers entladen würden. 


Die Versuche von Le Blanc!) und beson- 
ders die von Haber und Grinberg?) hatten 
ergeben, dass verdünnte Salzsäurelösungen bei 
der Elcktrolyse an der Anode Sauerstoffgas 
liefern, dessen Menge zumal bei erhöhter Strom- 


dichte und vermindertem Gehalt der Lösung an 
'Chlorionen dem freiwerdenden Chlor gegenüber 
sehr erheblich ansteigt. 


Da unter diesen Um- 
ständen irgend nennenswerte Spuren von Hypo- 
chlorit ausgeschlossen sind, lag die Vermutung 
nahe, dass bei der erheblich höheren O H-Konzen- 


tration, welche gegenüber derjenigen in Salzsäure- 


lösungen in neutraler Alkalichloridlösung herrscht, 


hier auch bei hoher Konzentration der Chlor- 


ionen in verhältnismässig reichlichem Maasse 
Hydroxylionen zur Entladung gelangen könnten. 
Wenngleich die Ueberlegung, dass jedes ent- 


ladene OH ein H in der Lösung lassen, diese 
dadurch also immer stärker salzsaucr werden 
müsste, obige Vermutung zweifelhaft erscheinen 
liess, so haben wir uns doch, zur Vervollstän- 


t) Zeitschr. f. physik. Chem., 8, 327. 
2) Zeitschr. f. anorg. Chem., 16, 198 und 329. 


digung unserer Kenntnissc über die Alkalichlorid- 
elektrolyse, angelegen scin lassen, festzustellen, 
in welchem Umfange unter Ausschluss aller 
etwa sekundär entstehenden Chlorsaucrstoffver- 
bindungen an der Anode freier oder in Gestalt 
von Chlorat gebundener Sauerstoff unmittelbar 
elektrolytisch erzeugt wird, wenn man von neu- 
traler Alkalichloridlösung als Elektrolyten aus- 
geht. 

Eine Versuchsanordnung, von der man eine 
Beantwortung der aufgeworfenen Frage erwarten 
konnte, musste folgenden Bedingungen genügen: 

ı. Es war das an der Kathode bei der Elck- 
trolyse von Alkalisalzen entstehende freie Alkali 
während des Versuchs von der Anode und ihrer 
Umgebung vollständig fernzuhalten; 

2. die Konzentration der die Anode be- 
spülenden Chloridlösung war während der Vcr- 
suchsdauer möglichst unverändert zu erhalten, 
um das Versuchsergebnis auf die angewandte 
Chloridkonzentration auch beziehen zu können; 

3. der bei etwa eintretender O 7- Entladung 
frei werdenden Salzsäure musste Gelegenheit 
gegeben sein, sich in einem möglichst grossen 
Volumen des Elektrolyten zu verteilen. 


Die Versuchsanordnung. 
Nach mannigfachen Vorversuchen erwies 
sich folgende Versuchsanordnung als hinreichend 
zweckentsprechend: In ein etwa 1,5 Liter fassen- 
des Standglas A (Fig. 222) war ein glocken- 
förmiges, insgesamt 600 ccm haltendes, nach 
unten offenes Glasgefäss 3 cingesenkt, welches 
oben in einen weiten, cylindrischen Hals aus- 
lief, in welchen ein Gummipfropfen passte. Den 
Hals umgab bis über den oberen Rand des 
Gummipfropfens hinweg eine Kappe C aus starkem 
Gummi, welche zur dauernden Abdichtung der 
den Pfropfen durchdringenden Bohrungen mit 
Wasser gefülltwar. Von letzteren waren vier vor- 
handen. Durch eine derselben ging ein starker 


Glasstab (in der Figur nicht gezeichnet), 
78 


598 


ZEITSCHRIFT FÜR ELEKTROCHEMIE. 


(Nr. cr. 


welchem das Gefäss Æ durch eine Stativklemme 
gehalten werden konnte, durch die zweite ging 
ein verschliessbares Glasrohr, durch welches 
Proben des Elektrolyten entnommen werden 
konnten; durch die dritte Bohrung ging ein 
welches, recht- 


winkelig gebogen, in seinem weiteren Verlauf 


Gasableitungsrohr, zweimal 
stark verengt war und zum Gassammelgefässe D 
führte; letzteres fasste 500 ccm und enthielt als 
Sperrflüssigkeit eine mit Chlor gesättigte Koch- 
salzlösung. Die vierte Bohrung des Pfropfens 
endlich war durchsetzt von dem Glasrohr, in 
Anode führende Platindraht 
eingeschmolzen war. 


welches der zur 


Fig. 222. 


Die letztere war ein schwach nach unten 
gewölbtes, feinmaschiges Platindrahtnetz, welches 
eine Oberfläche von 30 qcm bedeckte. Als in 
erster Linie maassgebend für das Ergebnis der 
Versuche erwies sich die Höhe, in welcher die 
Anode in der Glocke B angebracht war. Be- 
fand sie sich zu hoch, so wurde die Verarmung 
an Chlorid und die Anreicherung an Salzsäure 
in ihrer Nähe zu stark; stand sie zu tief, so 
die Möglichkeit Andringens 
Hydroxylen aus der Kathodenlauge nicht ge- 


war eines von 
Bei fast allen 


unseren endgültigen Versuchen befand sich die 


nügend sicher ausgeschlossen. 


Anode so, dass roo bis 150 ccm Lösung noch 
über ihr blieben. Um ihre Stellung genau zu 
fixieren und aus einem anderen, noch zu er- 
örternden Grunde erhielt das innere Gefäss von 


50 zu 50 ccm eine Teilung, welche von oben 
nach unten mit fortlaufenden Nummern versehen 
Bei der Mehrzahl der Versuche befand 
sich die Anode zwischen Teilstrich 3 und 4. 

Die Kathode bestand aus zwei starken Nickel- 
drähten, welche, im unteren Drittel des Ge- 
fässes A angebracht, in zwei wagerecht stehen- 
den Halbkreisen die Glocke B umgaben. 

Das beschriebene Elektrolysiergefäss wurde 
mit Strommesser, Kupfervoltameter, Regulier- 
widerstand und Spannungsmesser in den Strom- 
kreis eingeschaltet. 


war. 


Das Arbeiten mit unserer Vorrichtung ge- 
staltet sich wie folgt: Eine genau neutrale Chlor- 
kaliumlösung von der zu untersuchenden Kon- 
zentration wurde in den Apparat eingetragen 
und in der inneren Glocke so hoch aufgesaugt, 
dass die Luft aus dieser und dem Gasableitungs- 
rohr nach Möglichkeit entfernt war. Darauf 
wurde der dieses Rohr abschliessende Quetsch- 
hahn geschlossen, das Rohrende mit dem Gas- 
sammelgefäss verbunden und nun die Elektro- 
lyse begonnen. Im äusseren Kathodenraum 
steigt jetzt der Wasserstoff auf. Die Alkalilösung 
breitet sich hier und auf dem Boden der Zelle 
kann aber nach der Anode nur durch 
Diffusion oder Wanderung der OH-Ionen hin- 
gelangen; man darf die Elektrolyse nur so lange 
fortsetzen, dass auch bei der höchsten der an- 
zuwendenden Spannungen das Vordringen des 
Hydroxyls in die Anodenglocke nur auf einer 
kurzen Strecke erfolgt. An der Anode wird 
Chlor frei nebst etwa auftretendem Sauerstoff; 
ersteres sättigt die die Anode umgebende und 
über ihr stehende Chloridlösung, letzterer thut 
seinem Partialdruck und seiner Löslichkeit nach 
das Gleiche. Da aber jener sich stets als sehr 
klein erwies, so kann bei dem niedrigen Ab- 
sorptionsko£ffizienten des Sauerstoffs im Wasser 
seine Löslichkeit im Elektrolyten völlig vernach- 
lässigt werden. Es sammelt sich allmählich Gas 
im oberen Teil der Anodenglocke an und drängt 
die Lauge nach unten. Ihre Menge ist so be- 
messen, dass, wenn im Anodenraum etwa 
50 ccm angesammelt sind, das Flüssigkeitsniveau 
im inneren und äusseren Gefäss gleich hoch 
steht. Jetzt wird die Verbindung mit dem Gas- 
sammelgefäss freigegeben und das bis zum 
Schluss des Versuches auftretende Gas in diesem 
aufgefangen, wobei man durch die Stellung des 


aus, 


Stitt Google 


1900.] 


Niveaugefässes Sorge trägt, dass die Lösung in 
der Zelle nur geringfügige Schwankungen er- 
fährt. | Ä 

Bei einer Elektrolyse mit 1,5 Amperestunden 
liess sich eine zu einigermaassen genauer Fest- 
stellung des entwickelten Sauerstoffes ausreichende 
Gasmenge aufsammeln, ohne dass auch in der ver- 
dünntesten der benutzten Lösungen inzwischen 
ein Hinüberdringen des kathodischen Alkalis 
in die Anodennähe erfolgte. Nach Unterbrechung 
des Versuches wurde zunächst der noch in der 
Anodenglocke befindliche Gasrest in das Gas- 
sammelgefäss hinübergesaugt; alsdann wurde 
das Gas zum Zweck der Messung in mehrfachen 
Portionen in die Hempelsche Gasbürette über- 
geführt. Diese war dabei mit zehnprozentiger 
Kochsalzlösung gefüllt, auf der einige Kubik- 
centimeter Chlorwasser schwammen. Zur Analyse 
wurde das Gas zunächst in eine dabei leise 
geschüttelte, mit starker Natronlauge beschickte 
Gaspipette gebracht und der nunmehr ver- 
bleibende Gasrest gemessen. War dieser sehr 
klein, so geschah die Messung in einer be- 
sonderen, engen Gasbürette, welche Ian ccm 
mit Sicherheit abzulesen gestattete. Im Gasrest 
befand sich stets eine kleine Menge Luft; welche 
noch ein Ueberführen desselben in die Kupfer- 
pipette notwendig machte. Diese benutzten wir 
dabei in der Gestalt, wie sie Fig. 223 angiebt, 
um einer möglichst innigen Berührung auch 
sehr kleiner Gasmengen mit dem Kupferdraht- 
netz sicher zu sein. 


War auf diese Weise der gasförmig ent- 
wickelte Sauerstoff bestimmt, so ergab ein Ver- 
gleich mit dem im Kupfervoltameter nieder- 
geschlagenen Kupfer den Anteil des Stromes, 
welcher an der Anode zur Erzeugung gas- 
förmigen Sauerstoffes verbraucht war. 

Mit jeder der untersuchten Chlorkalium- 
lösungen wurde nun ein zweiter Versuch an- 
gestellt, durch welchen ermittelt werden sollte, ob 
die oben gekennzeichneten Versuchsbedingungen 
auch wirklich innegehalten waren. Es wurde 
dabei genau so verfahren, wie beim ersten Ver- 
such, mit der einzigen Aenderung, dass nach 
Schluss der Elektrolyse das über der Anoden- 
lauge stehende Gas nicht abgesaugt, die dabei 
unvermeidliche Bewegung und Durchmischung 
der einzelnen Schichten der Lösung also unter- 
blieb. Es wurden nun in der Höhe jedes Teil- 
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striches der Anodenglocke aus ihr je 2 oder 5ccm 
der dort befindlichen Lösung abpipettiert und 
nach dem Abblasen des gelösten Chlors auf 
ihren Gehalt an Chlorid und an freier Säure 
untersucht. Die Bestimmung der letzteren ge- 
schah nur bei den verdünntesten der unter- 
suchten Lösungen mit o,ın. Natronlauge und 
Phenolphthalein, meist wurde sie mit 0,01 oder 
0,003 n. Natronlauge und ätherischer Jodeosin- 
lösung als Indikator ausgeführt !). 

Da nach Haber und Grinberg bei der 
Elektrolyse verdünnter Salzsäurelösungen neben 
Sauerstoffgas auch aktiver Sauerstoff in Gestalt 
von Chloratsauerstoff an der Anode entsteht, 
war es wichtig, auch bei 
festzustellen, ob und in welchem Umfange 
Chlorat, bezw. Chlorsäure sich gebildet hatte. 
Die Untersuchung der am des 
zur Gasmessung benutzten 
Versuches 


diesen Versuchen 


Schlusse 


verbleibenden 
Lösung führte nicht zum 
Ziel, da das in ihr gelöste 
und nach dem Vermischen 
der gesamten Lauge in 
Hypochlorit übergehende 
Chlor dem etwa vorhan- 
denen Chlorat gegenüber 
unter allen Umständen so 
überwog, dass dessen hier- 
bei ja stets nur nach einem Restverfahren aus- 
führbare Bestimmung unzuverlässig war. Es 
wurden deshalb nach Entnahme der vorerwähnten 
kleinen Proben 20 ccm von der unmittelbar 
unter der Anode befindlichen Lösung abpipettiert, 
vom gelösten Chlor befreit und durch Destillation 
mit viel überschüssiger Salzsäure auf Chlorat 
untersucht. So hatte man wenigstens eine 
Schätzung über die etwa eingetretene Chlorat- 
bildung. 


Fig. 223. 


Die Versuchsergebnisse. 


Von den Ergebnissen der solchergestalt aus- 
geführten Versuchsreihen seien zunächst in der 
folgenden Uebersicht ı diejenigen aufgeführt, 
welche die Aenderung des Chlorid- und des 
Säuregehaltes in verschiedenen Höhen der 
Anodenlauge betrafen. Bei diesen, wie den 
ihnen entsprechenden Versuchen der Ueber- 


sicht 2 herrschten folgende allgemeinen Ver- 


I). Ber. d. d. chem. Ges., 24, 1485. 
(Ca 


Stitt Google 


Es die Stromstärke 
ı Ampere, die Stromdichte also 0,033 Amp./gem, 
die Versuchszeit ı Stunde 27 Minuten, die Tem- 
peratur 180; nur bei den verdünntesten Lösungen 


suchsbedingungen: betrug 


stieg diese im Laufe des Versuches auf 21 bis 
22% Die Konzentrationen von Säuren und 
Chlorid wurden ausgedrückt durch die Zahl der 


in ı Liter vorhandenen Grammäquivalente. 
Man sieht, den eingangs verlangten Be- 


dingungen hat die Versuchsanordnung genügt. 


Stets trennt eine neutrale und — wovon wir 
uns jedesmal überzeugten — auch hypochlorit- 
freie, in ihrer Chloridkonzentration unveränderte 


Zwischenschicht Anoden- und Kathodenlauge. 


Wie die Theorie auch erwarten lässt, ist diese 
Schicht um so schmäler und um so weiter ent- 
fernt von der Anode, je verdünnter die anfäng- 
liche Chloridlösung ist, weil dann einerseits 
die Spannung stark gesteigert, anderseits die 
Wasserstoffionen der reichlicher entstehenden 
Säure erheblich an der Stromleitung betciligt 
sind; die Ausbreitung der Wasserstoffionen ist 
eine geringere als die aus Uebersicht ı hervor- 
gchende, wenn man die bei unseren Versuchen 


durch die Gasentnahme bedingten kleinen Niveau- 


schwankungen ganz ausschliesst. Das Vor- 
dringen der Hydroxylionen wurde nicht näher 
verfolgt; es sei nur bemerkt, dass bei den 


meisten Versuchen die Alkalität der Kathoden- 
lauge etwa die einer 0,08 normalen Alkalilösung 
war. Nur bei den zwei verdünntesten Lösungen 
war die Kathodenlauge 0,06 bis 0,07 normal 
alkalisch, da hier das gelöste Chlorgas über die 
neutrale Zone hinweg in die alkalische Lösung 
vordrang. Die Alkalität der Kathodenlauge war 


in den obersten wie den untersten Schichten 
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diesclbe, während jene stets eine Einbusse an 
Chlorid gegenüber diesen erkennen liessen. 


Bei den obigen Versuchen befand sich, wic 
der tiefste Teil der Anode in 
der Höhe des Teilstrichs 4; nur bei Versuch 6 
war sie zwischen Teilstrich 2 und 3 angebracht. 
Es zeigte sich, dass die Chloridkonzentration 
bis weit unter die Anode eine Verminderung 
erfahren hat und von hier an bis in die oberen 
Teile der Anodenlauge stetig abnimmt. Es ist 
also durch die Chlorentwicklung und durch die 
Verminderung des spezifischen Gewichts der 
unmittelbar an der Anode verarmten Lauge eine 
befriedigende Durchmischung des die Anode 
umgebenden Elcktrolyten erreicht worden. Dass 
seine Chloridkonzentration unverändert blicb, 
war ausgeschlossen ; 


schon erwähnt, 


die Versuche zeigen aber, 
dass, vielleicht abgesehen von der verdünntesten 
die der Anode 
immer wieder zugeführte frische Lösung auch 
am Schluss des Versuches von der ursprüng- 
lichen nicht so verschieden war, dass darum 
das Versuchsergebnis in Wirklichkeit etwa für 
eine erheblich geringere Konzentration Geltung 
gehabt hätte, als sie anfänglich im Elektrolyten 
vorlag. 


der angewandten Lösungen, 


Die Untersuchung noch verdünnterer 
0,3 normaler Chloralkalilösungen hätte 
weniger eindeutige Ergebnisse geliefert; deshalb 
haben wir von einer solchen abgeschen, zumal 
unser Hauptaugenmerk auf die konzentricrteren 
Lösungen gerichtet war, 


als 


wie sie bei der prak- 
tischen Elektrolyse von Chloralkalien benutzt 
werden. 

Von der entstandenen Salzsäure sind Bruch- 
teile durch Strömung oder Wanderung auch in 
grösscre Entfernung von der Anode gelangt, 


Uebersicht ı. 


Versuch -Nr. | 1a 2a 3a 


Anfan: vliche 
Chloridkonz. 


Schichtenhöhe | 

bezeichn. durch Säure- 
die Nr. des konz. 
Teilstriches 


s | ~ (eg zm 


Chlorid- 
konz. 


SAure- 


konz. konz. 


Chlorid- KE 


0,002 


Chlorid- 


a | a | +% 


a 1 = 18] EE 
e | 


“| 


Chlorid- 
konz. 


SAure- 
konz. 


Säure- 
konz. 


Chlorid- 


konz. 


konz. 


1 | 0,372 0,0002 | 
2 0,002 | 0,365 || 0,0003 
3 0,003 | 0,365 || 0,0003 
4 0,005 0,425 || 0,0024 
5 0.003 | 0,470 || 0,0010 
6 0,0025 | 0,480 || 0,0003 
7 OO 0,002 | 0,480 || 0,0002 

8 1 0,004 | 0,300 |! 0,001 0,480 || neutral 

9 | 0,002 | 0,300 |} neutral | 0.480 » 

10 | neutral | 0,300 vi 0,.480 e 


0,84 0,0002 1,24 || 0,0002 | 1,70 0,0002 2,76 
0,84 || 0,0004 | 1,34 || 0,0003 | 1,76 || 0,0003} 2,92 
0,87 0,0005 | 1,38 || 0,0004 | l, 0,0010 | 3,04 
0,92 || 0,0014 | 1,42 || 0,0007 | 1,92 || 0,0001 | 3,06 
0,94 0,0005 | 1,45 || 0,0003 | 1,94 neutral | 3,08 
0,96 || 0,0004 | 1,46 || 0,0002 | 1,96 Se 3,12 
O, 0,0002 | 1,47 || 0,0001 | 1, be 315 
O, neutral 1,47 neutral I, T 3 16 
0.96 d 1,96 d 3,16 


3,16 
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Uebersicht 2. 
: | e HR CECR 
Gesamtes | Reduziertes ` n 
SE) Endkonzen- = Kupfer, im Prozente der ccm — NaSO, welche 
Versuch Bad- BN tration des aufgefange- volumen Kupfervolta- |Stromarbeit, die 10 


r. 


Ib 16—14 | 0,30 0,225 | 15 2,4 
2b 12—11 0,48 0,425 149,1 
3b 6,6 0,98 0,92 149,2 
4b 6,5 1,47 WE 110,4 
b 56-54 | 1,96 1,92 205,7 
6b +7 3,16 3,04 208,7 | 


der grösste Teil von ihr aber befindet sich stets 
in der nächsten Umgebung der Anode; doch 
übersteigt ihre Konzentration bei den stärkeren 


Chloridlösungen 


nur einer 


wenig diejenige 
0,001 normalen Säurelösung. 

Diesen schr kleinen Mengen freiwerdender 
Säure entspricht nun auch die geringe anodische 
Sauerstoffentwicklung, welche bei der Elektrolyse 
anfangs neutraler Alkalichloridlösungen auftritt. 
Die Ergebnisse der auf ihre Ermittlung hin- 
zielenden Versuche sind 
zusammengestellt. 

Diese Ergebnisse zeigen, dass bei der Elek- 
trolyse stärkerer und neutraler Alkalichlorid- 
lösungen eine Entladung von Saucrstoff nur in 
sehr geringem Umfange erfolgt, und das Gleiche 
gilt von einer primären anodischen Chlorat- 
bildung unmittelbar aus Chloriden. Die letztere 
Thatsache kann allerdings nach den obigen 
Angaben nur als ungefähr gesichert gelten, da 
sie nach der Unempfindlichkeit der von uns 
benutzten Chloratbestimmungen nur Strom- 
ausbeuten von mindestens Ha an Chlorat mit 
Sicherheit zu finden erlaubt hätte. Da aber 
auch eine dem etwa entstehenden Chloratsauer- 
stoff äquivalente Salzsäuremenge hätte entstehen 
müssen, so gewährt ein Vergleich der der ent- 
wickelten Sauerstoffmenge entsprechenden und 
der gefundenen Salzsäuremenge einen Rück- 
schluss auf den Umfang 
Chloratbildung. 

In der folgenden Uebersicht 3 ist als be- 
rechnete mittlere Salzsäurekonzentration die- 
jenige angegeben, welche die dem gefundenen 
gasförmigen Sauerstoff entsprechende Salzsäure- 
menge annehmen musste, 


in der Uebersicht 2 


etwa stattgehabter 


wenn sie sich in dem 
von der Säure durchdrungenen Volumen der 


Anodenlauge gleichmässig verteilt hätte. Die 
daneben gesetzten Werte der beobachteten 
höchsten Salzsäurckonzentration mussten von 


A 


des gefunde- | 


spannung | tion des Elektrolyten nes Gas, en meter ab- zur Sauerstoff. |dem in on 
in Volt |Elektrolyten unter Volumen stoffs geschieden entwicklung |der Ano h ie um Chlo. 
der Anode de benutzt wurden |l-auge enthaltenen Chlo- 

cem ccm g rat entsprachen 


19,14 | 1,737 6,3 Er 1,0 
9,58 1,717 315 0,2 
3,67 1,743 1,2 e 
1,31 1,730 0,43 = 
0,60 1,718 0,20 — 
0,25 1,757 | 0,09 SS 


jenen berechneten schr erheblich abweichen, 
wenn Chloratsauerstoff in irgend nennenswertem 
Umfange anodisch entstanden wäre. 


Uebersicht 3. 


Durchschnittliche Höchste 
HCl- Konzentration HCI-Konzentration 
berechnet beobachtet 


Anfängliche 
Chlorid- 
konzentration 


0,3 0,0085 o | 9026 0.0126 
0,48 0,0039 0,005 

0,98 0,0022 0,0024 
1,47 0,0008 0,0014 
1,96 0,0004 0,0007 
3,16 | 0.0003 0,0010 


Der vorstehende Vergleich schliesst es aus, 
dass bei der Elektrolyse neutraler Chlorkalium- 
lösungen zur primären Chloratbildung ein 
wesentlich grösserer Anteil der Stromarbeit ver- 
braucht wurde als zur Entwicklung von Sauer- 
stoffgas. 

Zur möglichsten Sicherung unserer Ergeb- 
nisse haben wir noch folgende Versuche mit 
der stärksten der oben benutzten Chlorkalium- 
lösungen angestellt und dabei die Verhältnisse 
bei etwas längerer Versuchsdauer und bei höheren 
Stromdichten ermittelt. 

Bei Versuch 7 wurde dreifach normale Chlor- 
kaliumlösung mit ı Ampere etwa 3 Stunden 
elektrolysiert, während die Anode sich zwischen 
Teilstrich 3 und 4 befand. Es wurden 544 ccm 
Gas aufgesammelt, in denen sich 1,1 ccm Saucr- 
stoff befanden. Da der Strom 5,004 g Cu ab- 
geschieden hatte, betrug die zur Sauerstoff- 
entwicklung benutzte Strommenge 0,2 /, der 
der Anode zugeführten. In der Umgebung der 
sich keine nachweisbaren 
und war der Elektrolyt 0,001 
normal sauer geworden. 


fanden 
Chloratmengen, 


letzteren 


Dies Ergebnis stimmt, 
soweit die unkontrollierbaren, unmittelbar an 
der Anode sich vollziehenden Konzentrations- 
änderungen es erlauben, genügend mit dem- 
jenigen von Versuch 6 überein. 
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Uebersicht 4. 
. Kupfer, im Gefundene | . Chloridkonzentration 
Versiich Strom- PED Bad- Kupfer- Sauerstoff- ae der Säurekonzen- nach dem 
ns stärke in . spannun voltameter ab- menge, reduzier- R LOIS tration unter vor dem Versuch 
Nr. : Anode in ers . SE ausbeute an 
Ampcre Amp./gem in Volt BEES tes zo men Sauerstotf der Anode Versuch pner dr 
P 
8 3 O, I 8,4—7,8 1,685 0,5 0,17 0,0013 2,95 2,80 
9 6 0,2 12,0 1,730 0,6 0,2 0,0021 3,00 2,90 
Uebersicht 5. 
Im Eupfer- Sauerstoff im Prozente der eem '- Na,S,0,, welche 
Anfangs- Endkonzen- Bad voltameter neickelte St nre di I SE 
Versuch konzen- tration der en nieder- nn re 2 Gral rag dem Chlorat-O in 
Nr tration der HCI unter E eschlagenes Ba les Au eo der 1. 
i HCI dr A in Volt 5 Se Volumen entwicklung 20ccm der Lauge unter 
er Anode Kupfer Verwandt der Anode eut- 
g ccm sprachen 
o | 030 0214 78-84 n745 | 8 | 49. | og ` 
1I 0,49 0,365 5,8—6,2 1,7350 | 2,8 0,9 0,2 
12 | 1,09 | 0,99 40—42 | 1,7450 0,0 0,0 — 
An letzteren sollen sich auch die Versuche Hervorzuheben ist, dass unsere Versuchs- 


8 und g anschliessen, welche mit gesteigerter 
Stromdichte durchgeführt wurden. Die Anode 
befand sich bei ihnen wieder zwischen Teil- 
strich 2 und 3. 

Man sieht, cine Steigerung der Stromdichte 
auf das Sechsfache der früher angewandten 
bringt eine kaum mit Sicherhcit festzustellende 
Erhöhung der Saucrstoffentwicklung mit sich, 
zum Teil vielleicht deshalb, weil bei Versuch 9 
dicht an der Anode eine etwas stärker saure 
Lösung verblicb als bei Versuch 8 und 6. 

Es könnte der Einwand erhoben werden, 
dass das von uns benutzte Platindrahtnetz ähn- 
lich wie die Platinierung bei den Versuchen 
von Lorenz und Wehrlin!) die anodische 
Saucrstoffentwicklung auf sehr viel kleinere Be- 
träge herabgedrückt hat, als sie an glatten Platin- 
anoden sonst aufgetreten wären. Das ist aber 
nicht der Fall; denn an einer glatten, nur mit 
wenigen Ocffnungen versehenen, horizontal an- 
gebrachten Platinanode und mit der Strom- 
dichte von 0,03 Amp./qaem wurden bei An- 
wendung starker Chloridlösungen auch nur 
wenige Tausendteille der zugeführten Strom- 
anodischen Sauerstoffentwicklung 
Hierbei war aber der Austausch 
des an der unteren Seite der Anode veränder- 
ten Elektrolyten mit der Umgebung beeinträchtigt, 
eine Störung, die namentlich bei den ver- 
dünnteren Lösungen zu schr schwankenden Er- 
gebnissen führte und derentwegen wir uns zur 
Benutzung cines Platindrahtnetzes als Anode 
genötigt sahen. 


menge zur 
verbraucht. 


1) Diese Zeitschrift 6, 437- 


nicht ohne weiteres auf Kohlen- 
anoden übertragen werden dürfen; es ist aus 
gewissen Gründen zu erwarten, dass der Strom- 
anteil, welcher bei bestimmter Chloridkonzen- 
tration an ihnen Sauerstoff und Kohlensäure 
sich entwickeln lässt, nicht unerheblich grösser 
ist als unter sonst gleichen Bedingungen bei 
den obigen Versuchen, und ausserdem von der 
chemischen und physikalischen Beschaffenheit 
der betreffenden Kohle abhängen dürfte. 


ergebnisse 


Schliesslich haben wir auch, um einen Ver- 
gleich der neutralen Alkalichloridlösungen mit 
äquivalenten Salzsäurelösungen zu gewinnen, 
einige derselben von geringeren Konzentrationen 
mit unserem Apparat untersucht und dabei 
die in UÜcbersicht 5 verzeichneten Ergebnisse 
erhalten. 


Bei diesen Versuchen zeigt die Konzen- 
tration des Chloridchlors in der Nähe der 
Anode ganz ähnliche Aenderungen wie bei den 
entsprechenden Versuchen Nr..ı bis 3. Beide 
Reihen sind also vergleichbar, und es ergicbt 
sich, dass bei gleicher Stromdichte die Salz- 
säure, wie zu erwarten war, weniger Sauerstoff 
frei werden lässt, als die äquivalenten, anfangs 
neutralen Alkalichloridlösungen. Nach unseren 
Versuchen erscheint die anodische Sauerstoff- 
entwicklung wesentlich niedriger, als sie für die 
gleichen Konzentrationen von Haber und 
Grinberg gefunden wurde. Es ist sehr wohl 
möglich, dass bei den Versuchen dieser Forscher 
die Verarmung der die Anode umgebenden 
Lösung an Chlorionen grösser war als bei den 
unseren. 


1900.] 


Theoretische Erwägungen. 


Nach den hier mitgcteilten Versuchen und 
mannigfachen früheren Erfahrungen kann nun 
folgender, schon öfter ausgesprochener Satz als 
allscitig begründet gelten: 

Das bei der Elektrolyse neutraler und 
nicht allzu weit verdünnter Alkalichlorid- 
lösungen (mit oder ohne Diaphragma) 
sich bildende Chlorat 
zeitig auftretende Sauerstoff entstehen 


und der gleich- 


so gut wie ausschliesslich unter Ver- 
mittlung des die Elck- 
trolyse erzeugten Hypochlorits, 
der unterchlorigen Säure. 


zunächst durch 
bezw. 


In der Deutung des Zusammenhanges dieser 
Erscheinungen ist ja die ganze heute noch leb- 
haft umstrittene Theorie der clektrolytischen 
Chloratbildung enthalten. 

Eingehend soll auf die Frage der Entstehung 
des Chlorats wie des Hypochlorites bei den er- 
wähnten elektrolytischen Vorgängen erst zurück- 
die 


erneuten Untersuchungen 


gekommen werden, in Angriff 
der 
Elektrolyse von Hypochloritlösungen, sowie die 


und 


wenn 
genommenen 
nähere Verfolgung des von Lorenz 
Wehrlin beobachteten interessanten Einflusses 
der Platinierung auf den Verlauf der Elcktro- 
lyse neutraler Alkalichloridlösungen zum Ab- 
schluss gelangt sind. | 
Bei 
erwähnt. 
zweifelhaft, 


dieser Gelegenheit sei nur folgendes 
Die 
dass des Wassers 
selbst bei der Elektrolyse hoch konzentrierter 


obigen Versuche zeigen un- 


die Anionen 


Alkalichloridlösungen an den anodischen Ent- 
ladungsvorgängen beteiligt sind. Der Umfang, 
in welchem dies geschicht, ändert sich mit der 
Konzentration des Chlorids in ähnlicher Weise, 
wie es Haber und Grinberg für die Elcktro- 
lyse von verdünnten Salzsäurelösungen gefunden 
haben. Die nebenstehende Kurve (Fig. 224), 
für welche die Werte der zur Entwicklung von 
Sauerstoffgas benutzten Stromarbeit als Ordi- 
naten, die ursprünglichen Chloridkonzentrationen 
der Lösung als Abscissen aufgetragen wurden, 
hat einen ganz ähnlichen Verlauf wie die Kurve, 
welche die gleichen von den genannten Forschern 
für Salzsäure gefundenen Beziehungen darstellt. 

Dabei dass 
unscrem Fall die Abhängigkeit der Hydroxyl- 


ist freilich zu bemerken, in 


entladung von der Chloridkonzentration cine 


verwickeltere ist als dort, da cincrseits die 


Konzentration der Chlorionen bei den von uns 
zumcist benutzten 


stärkeren Lösungen lang- 


samer wächst als die des gesamten Chlorids, 


anderseits aber die auftretenden Salzsäure- 
mengen die Hydroxylkonzentration an der 
Anode um so mehr verringern, je mehr 


Hydroxyle entladen werden. 

Wie gross die Verminderung der Hydroxyl- 
konzentration dicht an der Anode ist, entzieht 
sich der Feststellung; in jedem Falle aber findet 
eine solche statt, wenn neutrale Alkalichlorid- 
unter Ausschluss 


lösungen von Hypochlorit 


elektrolysiert werden. Es wäre nun denkbar, 


Stromausbeute an Sauerstoffgas. 


Chloridkonzentration. 
Fig. 224. 


dass die Wirkung der freien unterchlorigen 
Säure, in deren Anwesenheit bei der Alkali- 
chloridelcktrolyse mit Diaphragma die anodische 
Sauerstoffentwicklung gegenüber den durch die 
oben mitgeteilten Beobachtungen gekennzeichnc- 
ten Verhältnissen stark gesteigert ist!), darin zu 
suchen ist, dass sie ihrer schr geringen Stärke 
und ihrer Unverträglichkeit mit freier Salzsäure 
zufolge die Wasserstoffionen-Konzentration an 
der Anode vermindert, also dic der Hydroxyle 
vermehrt. Noch mehr müsste diese Wirkung 
eintreten, wenn, wie es bei der diaphragmen- 
losen Elektrolyse immer geschieht, neben der 
unterchlorigen Säure auch ihre Salze an die 


1) Vergl. Foerster und Jorre, Zeitschr. für an- 
organ. Chemie 23, 158 u. ff., bes. S. 203 u. 204. 
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Anode gelangen. Da diese die Dissociation der 
mehr herabdrücken, je 


so könnte 


freien Säure um so 
reichlicher sie sich ihr zugesellen, 
die von dem Einen von uns bisher auf Ent- 
ladung von C/O-lonen zurückgeführte Parallelität 
der Sauerstoffentwicklung und der Konzen- 
tration gerade der C/O-Ionen auch vielleicht 
durch Entladung der unter diesen Umständen 
verhältnismässig reichlich vorhandenen Hydroxyl- 
ionen gedeutet werden. Nur in dieser Weise 
könnte die von Wohlwill und auch von 
Lorenz und Wehrlin vertretene Ansicht, dass 
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die anodischen Vorgänge bei der Alkalichlorid- 
elektrolyse zu einem Teil auf Hydroxylentladung 
beruhen, mit den beobachteten Thatsachen 
in Einklang zu bringen sein. Ob sich zwischen 
beiden Auffassungen eine experimentelle Ent- 
scheidung wird lassen, ist zur Zeit 
zweifelhaft, da ja im Sinne beider Anschauungen 
der Zustand des Elcktrolyten an der Anode 
und alle daraus sich ergebenden Folgeerschei- 
in gleicher Weise verändert 


treffen 


nungen nahezu 
werden müssen. 


Dresden, 15. Mai 1900. 


UNTERSUCHUNGEN ÜBER DIE ELEKTROLYTISCHE OXYDATION FETTER 
ALKOHOLE. 
Von K. Elbs und O. Brunner. 


elt dem Verhalten einiger leicht zu- 
3 | gänglicher cinwertiger Alkohole der 
Fettreihe beim Stromdurchgang 
haben sich schon früher eine An- 


Sat von Chemiker beschäftigt und festgestellt, 
dass hierbei, wie zu erwarten, fast ausschliess- 
lich Oxydationsvorgänge in Betracht kommen. 
Die Versuche sind jedoch grösstenteils nur mit 


kleinen Mengen Substanz angestellt, befassen 


sich wesentlich nur mit der qualitativen Seite 
der Vorgänge und lassen nähere Angaben über 


dic Stromverhältnisse, teilweise auch über die 


sonstigen Versuchsbedingungen fast völlig ver- 


missen, so dass eine Wiederholung und Aus- 


dehnung dieser Untersuchungen erwünscht ist !). 


1) Die vorliegende Veröffentlichung, grossenteils ein 
Auszug aus der anfangs 1899 erschienenen Dissertation 
von O. Brunner, war bereits niedergeschrieben, als 
die Arbeit von O. Dony-H&nault in dieser Zeitschrift 
(6, 534) erschien, die sich auch auf die Oxydation 
einiger Alkoholeerstreckt. Da verschiedene Gesichtspunkte 
und verschiedene Versuchsbedingungen zu Grunde 
liegen, ergänzen sich die beiden Veröffentlichungen. 
Der von Dony-Hcnault ausgesprochene Gedanke, 
die Wirkungsfähigkeit entladener Ionen auf in der 
Lösung vorhandene Stoffe aus der Veränderung der für 
den reinen Elektrolyten erforderlichen Zersetzungsspan- 
nung zu erschliessen, ist sicherlich vollauf berechtigt 
und berufen, eine wichtige Rolle als Richtschnur zu 
spielen, und die Mitteilung der Versuchsanordnung für 
die Bestimmung des Elektrodenpotentials ist freudig 
Doch will es mir scheinen, als ob der 
Verfasser die Bedeutung solcher Bestimmungen an Stelle 


zu begrüssen. 
der einfachen, meist üblichen Angabe der Stromdichte 


etwas zu hoch, und die Leistungen der letzten Jahre 


Gegenstand der folgenden Messungen sind 
OÖxydationsvorgänge, welche sich abspielen, wenn 
einwertige Fettalkohole in wässeriger, durch 
Schwefelsäure leitend gemachter Lösung an 
Anoden aus Platin, platiniertem Platin und Blci- 
superoxyd der Stromwirkung ausgesetzt werden. 

Von primären Alkoholen wurden gewählt: 
Methylalkohol, Aethylalkohol, Propylalkohol und 
Isoamylalkohol ; 

von sekundären: Isopropylalkohol. 


auf dem Gebiete der organischen Elektrochemie etwas 
zu niedrig einschätze. Denn eine deutliche Vermin- 
derung der Zersetzungsspannung gestattet keinen Schluss 
auf eine glatte, sondern nur auf eine kräftige Reaktion 
des entladenen Ions. Häufig kommen bei Kohlenstoff- 
verbindungen so viele Nebenumstände und sekundäre 
Reaktionen in Betracht, dass diese mindestens ebenso 
viel Einfluss ausüben, als das Elektrodenpotential. So 
konnte beispielsweise Dony-H&nault aus Methyl- 
alkohol keinen Formaldehyd, sondern nur Methylal er- 
halten, während unter geeigneten Umständen, wie aus 
dem folgenden zu ersehen ist, 80°;, der theoretischen 
Stromausbeute an Formaldehyd gewonnen werden; 
anderseits hat er an der Hand seiner Messungen des 
Anodenpotentials Aetlıylalkohol glatt in Acetaldehyd 
überführen können, während bei dem von Brunner 
gewählten höheren Anodenpotential — gleiche Strom- 
dichte wie bei der Oxydation des Methylalkohols — 
überwiegend Essigsäure auftritt. Die Bildung der 
Aethyischwefelsäure möchte ich nicht auf eine elektro- 
chemische Reaktion zurückführen, wie Dony-H&nault, 
sondern rein chemisch erklären durch Einwirkung der 
in der Umgebung der Anode konzentrierteren Schwefel- 
säure auf den Alkohol nach der bekannten Gleichung: 


C,H,OH 1 HS, CH, SO, HLH, O 
Elbs. 
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Für alle Versuche diente der nämliche Appa- 


rat, bestehend aus einem Glascylinder mit 
zehnprozentiger Schwefelsäure als Kathoden- 
flüssigkeit, einem Nickeldrahtnctz als Kathode, 
und einer Thonzelle als Anodenkammer; diese 
wurde jeweils mit 200 ccm Anodenflüssigkeit 
beschickt und mit einem Gummistopfen ver- 
schlossen, in welchen die Anode, ein Thermo- 
meter und ein Gasableitungsrohr eingesctzt 
waren; an das Rohr schloss sich unter Zwischen- 
schaltung eines leeren oder mit Chlorcalcium 
beschickten U-Rohres ein Kaliapparat und cine 
Glasbürette. Das entweichende Kohlendioxyd 
wurde somit gewichtsanalytisch, Sauerstoff und 
Kohlenoxyd (nicht gleichzeitig) gasanalytisch be- 
stimmt in Gaspipetten mit Kupferoxydulammoniak, 
bezw. Kupferchlorürammoniak. 


Elektrode war 


Die platinierte 
durch nach 
Methode von Lummer und Kurlbaum (Z. f. 
Elektroch. 3, 368) hergestellt; als Bleisuperoxyd- 


anode fand eine positive Akkumulatorengitterplatte 


Platinierung 


Verwendung, die jeweils vorher so lange ge- 
laden war, bis sich an ihr Saucrstoff quantitativ 
entwickelte. 

Sehr zeitraubende Versuche erforderte die 
Ausarbeitung brauchbarcr Verfahren zur quan- 
titativen Analyse der Anodenflüssigkeit, obwohl 
weder an die Genauigkeit noch an die Voll- 
ständigkeit der Bestimmungen hohe Anforde- 
rungen gestellt wurden, und es sich nicht um 
Auffindung neuer Methoden handelte, sondern 
nur um Auswahl und Anpassung bereits vor- 
Da für ähnliche Fälle bei elcktro- 
chemischen Untersuchungen unsere Erfahrungen 


handener. 


von Nutzen sein können, so gehen wir auf die 
Darlegung einiger wesentlichen Punkte ein. 
Beim Methylalkohol wird eine abgemessene 
Menge der Anodenflüssigkeit mit Calciumkarbonat 
neutralisiert und zur Hälfte abdestilliert; im 
Destillat wird der Formaldehyd bestimmt. Der 
Rückstand wird mit verdünnter Schwefelsäure 
wieder angcesäuert!) und abermals zur Hälfte 


1) Unmittelbar aus der sauren Flüssigkeit Ameisen- 
säure und Formaldehyd abzudestillieren, geht nicht an, 
da in Gegenwart von viel Schwefelsäure beim Destillieren 
ein erheblicher Teil von Aldehyd und Alkohol sich zu 
Methylal vereinigen: 


CH,O+2CH, OH = CH. (OCH, + H,O 
und zugleich, wenn auch in geringeren Betrage, Säure 
und Alkohol Ameisensäuremethylester liefern. Besondere 


der: 


abdestilliert, worauf in diesem Destillate die 
Ameisensäure alkalimetrisch gemessen wird. 

Die Titrierung des Formaldchydes in Gegen- 
wart von Methylalkohol beruht auf der Bildung 
von Hexamethylentitramin (Legler, Bd. 16, 1333; 
Eschweiler, A. 258, 97) 

6 CH0 -r 4 NH; = N, CG Hio + 6 Ho O. 

Man giebt einen Ueberschuss von cinprozen- 
tigem Ammoniak zur Formaldehydlösung, lässt 
in fest verschlossener Flasche einen Tag bci 
Zimmerwärme oder 3 bis 4 Stunden auf dem 


Wasserbade stehen und titriert das nicht in 
Eug n i 
Reaktion gegangene Ammoniak mit - Salzsäure 

10 


zurück, wobei man Phenolphthalein, oder besser 
Benzolazo -u-Naphthylamin 
C,H, N=N H 
HNNH 
| ; 
H A Jh 
NH, H 
als Indikator verwendct; łetztgenannter Farb- 
stoff schlägt beim Ucbergang von alkalisch in 
sauer aus Gelb in Violcttrot man gicbt 
zweckmässig nur eine solche Spur alkoholischer 
Lösung zu, dass die gelbe Farbe nicht mehr cer- 
kennbar ist, wobei dann cine Aenderung von 


um; 


farblos in Rosa eintritt, gerade umgekehrt wic 
bei Phenolphthalein. Die Ergebnisse sind etwa 
auf 10% genau. Methylal reagiert, wie besondere 
Versuche gezeigt haben, nicht mit Ammoniak, 
und Anteil des 


Formaldehydes entgeht also der Bestimmung. 


der in Mcthylal umgesetzte 

Beim Acthylalkohol geschah die Verarbeitung 
der Anodenflüssigkeit in gleicher Weise. Zur 
Bestimmung des Acetaldehydes neben Acthyl- 
alkohol diente die Methode von X. Rocques 
[Chem. C. 69 (1898) H, 1037; 70 (1899) I, 65]. 
Das Verfahren gründet sich darauf, dass Acct- 
aldehydschweflige Säure addiert und derart bindet, 
dass sie nicht mehr mit Jodlösung reagiert; 
man kann also die überschüssige schweflige Säure 
mit Jodlösung zurücktitrieren. Die schwefligc 
Säure wird in alkoholischer Lösung verwendet, 
sie hierin viel als ın 


weil beständiger ist 


U 
wässeriger. Man bedarf zweier Lösungen: 


Versuche haben erwiesen, dass die Methylalbildung, 
sowie die Esterbillung während der Elektrolyse wenig 
in Betracht kommen und hauptsächlich erst bei der 
Destillation der Anodenflüssigkeit eintreten. 
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[Nr. 51. 


ı. Schweflige Säure. 12,6 bis 12,8 g reines, 


trockenes Natriumsulfit werden in 400 ccm 


u n 
Wasser gelöst, mit I00ccm — Schwefelsäure 
I l 


versetzt, mit 96prozentigem Alkohol zu ı Liter 
aufgefüllt und Tags darauf von auskrystallisiertem 
Natriumsulfat abfiltriert. Der Gehalt wird durch 
Titration mit Jodlösung empirisch festgestellt. 


n 
2. Jodlösung, --; Iı ccm entspricht 0,0032 g 
10 


SO,, bezw. 0,0022 g CH, CHO. 

Es wurden jeweils ıo ccm Aldehydlösung 
mit 50 ccm Schwefligsäurclösung versetzt, mit 
wässcrigem, 5oprozentigem Weingeist auf tooccm 
aufgefüllt und gut verschlossen 4 Stunden lang 
auf 40° bis 50° erwärmt, dann mit Jodlösung 
zurücktitriert und gleichzeitig der Titer der 
Schwefligsäurelösung 
Versuchsreihe, 


festgestellt. Durch cine 
und zugleich durch Kontrolle 
nach dem Verfahren von Bender und Erdmann 
(Titration mit essigsaurem Phenylhydrazin, Chem. 
Präparatenkunde, 1894, S. 127) ergab sich für 
die Bestimmungswcise von Rocques eine Ge- 
nauigkeit von etwa 10,,. 

Bei den Versuchen mit Propylalkohol erfolgte 
die Bestimmung des Propionaldehydcs gleich- 
falls nach dem Verfahren von Rocques. 

Für die Bestimmung des bei den Versuchen 
mit Isopropylalkohol auftretenden Acetons konnte 
die Methode von Messinger!), welche sich 
auf die Bildung 
gründet, 


von Jodoform aus Aceton 
da der 
Isopropylalkohol die 

Man ist also auf das 
Verfahren von Strache?) angewiesen, welches 
darauf beruht, dass Phenylhydrazin und seine 
Salze Fehlingsche Lösung unter Stickstoff- 
entwicklung reduzieren, während das Konden- 
sationsprodukt von Accton und Phenylhydrazin 
mit Fehlingscher Lösung nicht reagiert; es 
wird folglich nur so viel Stickstoff entwickelt, 
als dem überschüssig zugesctzten Phenylhydrazin 
Die Messung des Stickstoffes, über- 
haupt die ganze Ausführung der Bestimmung, 


keine Verwendung finden, 
vorhandene 
nämliche Reaktion eingeht. 


gleichzeitig 


entspricht. 


erheischt eine Reihe von Vorsichtsmaassregeln, 
die im einzelnen erläutert werden 
können, sondern in den genannten Veröffent- 


hier nicht 


1) Fresenius, Z. f. anal. Ch. XXIX, 562. 
2) Daselbst, XXXI, 573 ff. 


lichungen von Strache oder in der Disser- 
tation von O. Brunner, Giessen 1899, nach- 
gesehen werden mögen. 

Die Genauigkeit der Methode genügt. 


I. Oxydation des Methylalkohols. 

Unter den Oxydationsprodukten finden sich: 
Formaldehyd, Amcisensäure, Koblenoxyd und 
Kohlendioxyd: somit treten folgende Um- 
setzungen ein: 

CH, OP? L O=CH, O0 + H,O, 
CH, OH 4+2 0O=HCOOH+ H, O= CO Lafe 
CH, OH+ 3 0= CO, = 2 H, O. 

Der quantitative Verlauf der Reaktion lässt 
sich entnehmen aus der nachstehenden tabellari- 
schen Uebersicht (Tabellen I, II und IM). 

Auf die Mitteilung weiterer Versuchsreihen 
verzichten wir, da sie zum Teil nichts Neues 
zeigen, zum Teil lehren, 
Bedingungen die 


dass unter anderen 
angewendeten analytischen 
Verfahren zu unvollkommen sind, um ein klares 
Bild der Vorgänge zu liefern. Steigert man den 
Gehalt der Anodenflüssigkeit an Methylalkohol 
oder an Schwefelsäure oder an beiden zugleich, 
so erreicht die Bildung von Methylal und 
Ameisensäurcmethylester solche Beträge, dass 
die Werte für Formaldehyd nnd Ameisensäure, 
wie sie die angewandte Bestimmungsmethode 
ergiebt, unbrauchbar werden; steigert man die 
Temperatur, so gehen mit den Gasen zu viel 
durch einfache Kühlvorrichtungen nicht zu ver- 
dichtende Oxydationsprodukte weg, und zugleich 
wird die Verwendung einer Bleisuperoxydanode 
unstatthaft, da sie für sich selbst ohne Strom- 
zufuhr rasch oxydierend wirkt. 

Aus den Tabellen lassen sich für die cin- 
zelnen Oxydationsprodukte folgende Schlüsse 
zichen: 

nr Formaldehyd. An einer blanken Platin- 
anode ist Formaldehyd das Hauptprodukt; eine 
Verdoppelung der Konzentration der Schwefel- 
säure in der Anodenflüssigkeit ist ohne Einfluss; 
eine Erhöhung der Temperatur von 150 auf 30° 
begünstigt die Bildung von Aldehyd auf Kosten 
von Amcisensäure und Kohlenoxyd. Verdoppe- 
lung des Gchaltes der Anodenflüssigkeit an 
Methylalkohol die Ausbeute an 
Formaldehyd infolge von Verätherung zu Methylal. 
Eine wässerige Lösung von 160 g Methylalkohol 
und 49 bis 98 g Schwefelsäure in ı Liter liefert 


vermindert 
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einer Stromdichte 
D,oo von 3,75 und einer Temperatur von 30° 
über 80 lie Stromausbeute an Formaldehyd; dieser 
ist somit durch elektrolytische Oxydation leicht 
darstellbar. 

Platinierung der Platinanode vermindert die 
Ausbeute an Formaldehyd auf etwa die Hälfte 
zu Gunsten der Kohlensäurebildung; immerhin 
bleibt der Aldehyd noch das Hauptprodukt. In 
gleicher Richtung, jedoch noch stärker, wirkt 
eine Bleisuperoxydanode; an einer solchen über- 
wiegt fast durchweg die Kohlensäure den Aldehyd. 


an einer Platinanode bei 
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. Platinanode entwickelt sich Kohlenoxyd, 


ELEKTROCHEMIE. 

2. Ameisensäure. In allen Fällen spielt 
die Ameisensäure eine untergeordnete Rolle; 
ihre Menge beträgt höchstens !/,, des gleichzeitig 
auftretenden Formaldehydes; am reichlichsten 
bildet sie sich an einer blanken Platinelektrode; 
an einer platinierten Platinanode, und an einer 
Bleisuperoxydanode geht sie in gleichem Maasse 
zurück wie der Aldehyd. 

3. Kohlenoxyd. Nur an einer blanken 
und 
auch hier lediglich als Nebenprodukt. Vermutlich 
verwandelt die stärkere Oxydationswirkung der 


Tabelle I. 
Die Anodenflüssigkeit (4f/) enthält in ı Liter 5 g-Mol (160 g) CH,OH und 0,5 g-Mol. (49 g) H, SO, in 
wässeriger Lösung. 


Aus der Summe | 
GAftdngerg | - Sirom: Sia In Wirkung ge- | der quantitativ 
Anode |" in | menge | dichte auf] Tempera-| itener Sauer, | bestimmten Der. | CHO | HCOOH| CO | co, 
A Stunden S ZS VC e t vom Strom ge- |berechnet sich ein '" 8 m TR ER 
100 lieferten Sauerstoffver- 
brauch in Proz. 
Pt 3/ IW 2 15 d 0 6,1 | 036 oi omg 
TE E TL 28 | 375 > lo 96%, 36 | 014 | 0,19 
FR 4,2 3,75 15 IOO ‚, 98 ‚, 3,0 0,14 0,0 | 2,20 
PbO, K | I4,4 | 3,70 d Ze: IOO ,, OD. | 1,3 | 007 | 00 | 3,06 
CR, A7, 14,2 375 | 300 | 100°/ Tor fo | 7,1 0,24 O,II | 0,19 
Pt platiniert RN 14,0 3,87 30° 100 ,, [00 „, 3,7 0,14 0,0 1,93 
a 3’, 14,1 375.| 9° | 100 „, 92 ,, | I4 | 007 | 00 | 2,87 
Tabelle Il. 
Afl enthält in ı Liter 5 g-Mol (160 g) Methylalkohol und ı g-Mol (98 g) H, SO, 
Aus der Summe 
In Rune ge- Zei rer 
A Z ASt Diw t stoff iR Pros. des one CH0 | HCOOH co CO, 
vom Strom ge- |berechnet sich ein 5 e. ed. gä, 
lieferten Sauerstoffver- 
brauch in Proz. 
Pt sh | 142 | 373 | x 98°, 97% 61 | 024 | 028 | om 
Pt platiniert | 4°), 14,2 3,75 I 5, 100 „, OO. 2,1 0,07 0,0 2,42 
PbO, 3’), 14,2 | A 3,75 | 15° 159 IO. ek ff 1,8 0,09 0,0 | 2,04 
Pr: ao | 142 | 375 EECHER 30° 100°), 100°], 7,1 | 0,24 | oos | 0,19 
Pt platiniert RI 14,2 3,75 30° IOO „, IOO „, 3,4 0,17 0,0 2,09 
PbO, kur | 14,1 3:75 | 30 LO „ 93 ” 1,4 | 0,09 0,0 | 2,91 
Tabelle IJI. 
Afl enthält in ı Liter 10 g-Mol (320 g) CH,OH und 0,5 g-Mol. (49 g) H, SO, 
Aus der Summe 
In Make, ge- Bei E, 
tretener Sauer- estimmten Ox ~ 
t stoff in Proz. des dationsprodukte CHO | HCOOH | CO CO, 
vom Strom ge- [berechnet sich ein (PE "ES we, WA 
lieferten Sauerstoffver- 
brauch in Proz. 
Pt h | nal 375 | 155 | sën 66%, D | 45 | 007 | 013 | 014 
Pt platiniert AT, 14,2 3,75 15 IOO ,, get — II 42 | 009 0,0 0,72 
PbO, 3/4 | 14,1 3:75 15° | 100 „, | TOn?) | 1,8 | oo | 0,0 1,81 
D | ah | 142 | 375 | 309 | 10% | mi | 55 | vor | — | 028 
Pt platiniert | 4°), 14,2 3:75 30° 100 „, 84 - 40 0,07 0,0 1,39 
PbO, | 3°; | (E | 3:75 | 30° | IOO ,, 99 ,„ | 3,0 | 0,07 | 0,0 | 2,37 


ı) Reichliche Bildung von Methylal nachgewiesen. 


Stitt Google 
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Anode aus platiniertem Platin oder Bleisuper- 
oxyd das Kohlenoxyd sofort in Dioxyd. Ob 
das Kohlenoxyd einem Zerfalle der Amcisen- 
säure oder einer anderen Reaktion scine Ent- 
stehung verdankt, ist eine offene Frage. 

4. Kohlendioxyd. Während die Kohlcen- 
säurebildung an ciner blanken Platinelektrode 
ganz zurücktritt, ist sie an ciner Anode aus 
platiniertem Platin schr beträchtlich und wird 
an ciner Bleisuperoxydanode weitaus zur Ilaupt- 
reaktion; Aenderungen in Konzentration und 
Temperatur der Anodenflüssigkeit ändern an 
diesem Verhältnisse nichts. 


II. Oxydation des Acthylalkohols. 


Im allgemeinen zeigt sich hier das nämliche 
Bild wie beim Methylalkohol, jedoch mit einem 
charakteristischen quantitativen und einem quali- 
tativen Unterschicde. Man erhält nämlich Acet- 
aldehyd, Essigsäure und Kohlensäure, jedoch kein 
Kohlenoxyd, und das Mengenverhältnis zwischen 
Acetaldehyd ist gerade um- 
gekehrt wie zwischen Formaldehyd und Amcisen- 
säure. Essigsäure ist an einer blanken Platin- 
anode das Hauptprodukt, 


und Essigsäure 


und nur auf ctwa 
lọ Ihres Gewichtes beläuft sich die Ausbeute an 
Acctaldehyd. An oner Platinanode lässt sich 
Acthylalkohol mit über Bol Stromausbeute zu 
Essigsäure oxydieren unter den nämlichen Um- 
ständen, wo Methylalkohol über 80°), Strom- 
ausbeute an Formaldehyd liefert. 


II. Oxydation des Normal-Propylalkohols. 


Hier tritt die Bildung von Aldehyd noch 
mchr zurück, als beim Acthylalkohol; nur bei 


niedrigen Stromdichten entstehen überhaupt 


quantitativ bestimmbare Mengen Propionaldchyd; 


Propionsäure ist das ganz überwiegende 
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Hauptprodukt, nicht bloss an einer Anode aus 
blankem Platin, sondern auch an solchen aus 
platiniertem Platin und aus Bleisuperoxyd. Es 
lassen sich leicht über oo Stromausbcute an 
Propionsäure erzielen. Kohlenoxyd ist unerheb- 


liches, Kohlendioxyd völlig zurücktretendes 
Nebenprodukt. »-Propylalkohol erweist sich 


gegen die elektrolytische Oxydation beträchtlich 
widerstandsfähiger als Methyl- und Aethylalkohol. 
Eine zur Veranschaulichung dieser Verhält- 
nisse besonders geeignete Versuchsreihe findet sich 
in Tabelle IV wiedergegeben; freilich gestattet 
gcrade diese keinen uncingeschränkten Vergleich 
mit den beim Methylalkohol gegebenen Tabellen,’ 
da die Konzentration des Alkohols geringer ist; 
allein dieser Umstand bedingt nur eine gering- 
fügige Verschiebung, wie aus den (hier nicht 
mitgeteilten) Versuchen 
tration hervorgeht. 


mit höherer Konzen- 


In keinem Falle konnte ein dem Mcthylal 
analoges Kondensationsprodukt zwischen Propion- 
aldehyd und Propylalkohol aufgefunden werden, 
wohl aber merkliche Mengen von Propionsäure- 
propylester. 


IV. Oxydaton des Isoamylalkohols. 

Gärungsamylalkohol wurde sorgfältig ge- 
reinigt und der bei 1310 siedende Anteil ver- 
arbeitet; diese Fraktion enthält Isobutylkarbinol 
(CH,)2CH-CH,-CH,OF, gemengt mit einigen 
Prozenten des optisch aktiven Methyläthyläthyl- 


alkohols CH,- GE CH. CH. OH Ganz ein- 


heitliche Produkte waren hiernach bei der 
Oxydation nicht zu erwarten, doch ist dieser 
Umstand kaum von Belang; störender ist die 


Schwerlöslichkeit des Gärungsamylalkohols in 


Tabelle IV. 


Afl enthält in t Liter 1 g-Mol (60o g) CH;-CH,-CH,OH und 0,5 g-Mol (49 g) P: SO,. 


tretener Sauer- 


| | In Wirkung ge- 
| 
l 


Aus der Summe 
der quantitativ 
bestimmten Oxy- 


' 
! 
| 


Z 151 | Do ! stoff in Proz. des! dationsprodukte CH3: CH: CHO | CH3: CH}: COOH Se CO 
vom Strom ge- |berechnet sich ein’ in E ng & 8 
lieferten Sauerstoflver- 

| brauch in Proz. | 
„ot Ta [raji] 8o, | 38% St 2,54 | 0,23 | 0,06 
Pt platiniert 7 7 1,25 | 15° 90 ,, 89 ,, 0,29 2,20 | 0,50 | 0,05 
PLO, | 7 | 7 0125 | 15° 100 ,, | 95 » 0,0 4,38 . 0,0 | 0,06 
It 3°: 7 | 2,5 15° 81", | 82,5", Spur 2,69 0,46 | 0,09 
Pt EN I 3,6 EN 59 „ | 61 „ 0,0 2,80 0,0 0,10 
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Wasser, welche verhindert, wesentlich konzen- 
triertere Anodenflüssigkciten zu verwenden, als 
solche mit !/, g-Mol (22 g) Alkohol in ı Liter. 
Die Versuche sind also mit den früheren nicht 
dirckt vergleichbar, und es genügt deshalb eine 
kurze Angabe der wichtigsten Befunde. 
Isovaleriansäure ist weitaus das Haupt- 
produkt und entsteht bis zu etwa Bola Strom- 
ausbeute; daneben tritt nur noch Kohlensäure 
auf. Isovalcraldehyd fehlt ganz, doch erscheint 
es nicht ausgeschlossen, ihn bei schr niedrigen 
Stromdichten zu erhalten, da auch schon bei 
Propylalkohol bei Stromdichten oberhalb D oo 
= 1,25A der Propionaldehyd verschwindet. 
Die Beobachtung, dass bei längerer Elektrolyse 
der Gehalt an Isovaleriansäure wieder abnimmt, 
erklärt sich leicht durch den geringen Gehalt 
des Elcktrolyten an Isoamylalkohol und die 
experimentell festgestellte Thatsache, dass die 
Säure an der Anode ziemlich leicht unter reich- 
licher Kohlensäure-Entwicklung weiter oxydiert 
wird. Besondere Versuche zeigten auch, dass 
für sich 
allein schon die UÜecberführung des Isoamyl- 
alkohols in Isovalcriansäure, wenn auch lang- 
sam, bewirkt. 


die angewandte Bleisupceroxydanode 


So erzeugte die Superoxydanode 
in einer wässerigen Lösung, welche in y Liter 
l/, g-Mol Isoamylalkohol und 3‘, g-Mol Schwefel- 
säure enthielt, bei Zimmerwärme im Laufe von 
ı2 Stunden 0,4998 g Isovaleriansäure, während 
bei einer Stromzufuhr von 17 A.-St. mit einer 
Stromdichte von 2,0 A. binnen 5Stunden 12,8 g 
Säure entstanden. | 
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V. Oxydation des Isopropylalkohols. 
Es bilden sich im Sinne der Gleichungen: 
CH, CO, CH, +0 
= CH}. CO. CH; + H0; 

CH,- CO- CH; + 3 0 = CH, . COOH + COOH; 

HCOOH LL O= CO, + H,O; 

die normalen Oxydationsprodukte Aceton, Essig- 
Unter 
gleichen Bedingungen ist der sekundäre Propyl- 
alkohol lcichter oxydierbar, als die vorher unter- 
suchten primären Alkohole. Die höchste Strom- 
ausbeute an Aceton crreicht 70°,, da dieses 
Keton durch weitere Sauerstoffzufuhr leicht in 
Essigsäure und Ameisensäure zerfällt; dieser 
Sachverhalt im Verein mit dem Umstande, dass 
auch von den sckundären Oxydationsprodukten, 
Essigsäure und Ameisensäure, letztere wiederum 
leicht weiter oxydiert wird, bedingt es, dass die 
Versuchsreihen stark schwankende Werte bei 
gleichen Versuchsverhältnissen ergeben. Wir 
können deshalb auf die Angabe der Zahlen 
verzichten. 


säurc, Ameisensäure und Kohlensäure. 


Wenn man die wässerigen Lösungen der 
primären Alkohole statt durch Schwefelsäure 
durch Alkalien leitend macht, so bilden sich 
vermöge des freien Alkalis an der Anode Kon- 
densationsprodukte der Aldehyde, welche eine 
quantitative Durchführung der Versuche 
hindern; bei 


ver- 
sekundären Alkoholen tritt der 
nämliche Uebelstand ein, freilich in geringerem 


Grade. 


Giessen, im März 1g9oo. 


REPERTORIUM. 


ALLGEMEINE ELEKTROCHEMIE. 


Bekanntlich setzt man bei Messungen von 
Ketten, die im Anoden- und Kathodenraum 
verschiedene Elektrolyte enthalten, nach dem 
Vorgang Nernsts einen indifferenten Elektro- 
lyten zu, durch dessen Anwesenheit die Potential- 
differenz an der Berührungsfläche der Flüssig- 
keiten vermindert wird und bei genügendem 
Zusatz gegen die Potentialdifferenzen an den 
Elektroden vernachlässigtwerdenkann. HR Abegg 
und E. Bose leiten in einer Arbeit: Ueber den 
Einfluss gleichioniger Zusätze auf die elektro- 
motorischeKraft von Konzentrationsketten und 
auf die Diffusionsgeschwindigkeit; Neutral- 
salzwirkungen Gleichungen ab, die die Ver- 


ringerung der E. M.K. der Flüssigkeitskette zu 
überschen gestatten (Zeitschr. physik. Chem. 30, 
S. 545 bis 555) Die Ableitung ist im Auszug 
nicht wiederzugeben, und muss ihretwegen 
auf das Original verwiesen werden. Das all- 
gemeine Resultat ist: Der Elektrolyt erhält im 
Falle der Diffusion in überschüssigen Anionen 
die der Beweglichkeit des Kations zukommende 
Diffussionsgeschwindigkeit, dagegen die scines 
Anions im Falle überschüssiger Kationen. Ob 
dies gegen die zusatzfreie Diffusion eine Ver- 
zögerung oder Beschleunigung bedeutet, hängt 
von den Beweglichkeiten von Anion, resp. Kation 
ab, die Ionen werden sozusagen von den elek- 
trischen Fesseln des im Zusatz befindlichen 
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gemeinsamen Ions befreit. Säuren, deren Kation 


H etwa die scchsfache Beweglichkeit der Anionen, 


und Basen, deren OI Jon die dreifache der 
Kationen besitzt, müssen in ihren Neutralsalz- 
lösungen schr erhebliche Diffusionsbeschleunigung 
gegenüber ihrer Lösung in reinem Wasscr er- 
fahren, im ersten Falle etwa 31/,-, im zweiten 
Falle etwa zweifach. Durch Versuche wird 
qualitativ nachgewiesen, dass Zusatz von Chlor- 
ionen die Diffusionsgeschwindigkeit der Salz- 
säure, von Kaliumionen die der Kalilauge er- 


höht. Dagegen wird die Diffusionsgeschwindig- 
keit verringert, wenn das nicht gemeinsame 
Ion schneller wandert als das gemcinsame, 


wie z. B. Salzsäure die Diffusionsgeschwindig- 
keit der Bichromsäure, Kaliumchlorid die des 
Kaliumpermanganats verringert. Die Folgerung, 
dass einerseits alle verschiedenen verdünnten 
Säuren, anderseits alle Basen in ihren kon- 
zentrierten Salzlösungen gleiche Diffusions- 
geschwindigkeiten besitzen müssen, nämlich die 


+ Pe 

des PH, resp. OF-Ions, ferner die Einfluss- 
losigkeit eines gleichionigen Zusatzes auf die 
Diffusionsgeschwindigkeit solcher Elcktrolyte, 
deren fonen gleiche Beweglichkeit besitzen 
[z. B. KCI, AgClO,, (NH,) Co Ol, wäre inter- 
essant zu untersuchen. Insofern sind die Ab- 
leitungen nicht ganz streng, als angenommen 
wird, dass die Dissociation der diffundierenden 
Elektrolyte sich durch den Zusatz nicht ändert, 
was nur annähernd bei den stärksten Elcktro- 
lyten richtig ist. H.D. 


APPARATE FÜR WISSENSCHAFTLICHE 
UNTERSUCHUNGEN. 


Tauchelektroden. R. Abegg. Physik. Zeit- 
schrift 1, 195 (1900). Die von Kohlrausch 
angegebene Form der Tauchelektroden, mittels 
Doppelkapillaren hergestellt, lässt sich schwer 
gleichmässig abkühlen, und neigt deshalb zum 
Zerspringen. Verfasser schmilzt die an die 
Elektroden geschweissten Platindrähte in eine 
gewöhnliche Glasröhre ein. Ihre Enden werden 
mit Hartlot an Kupferdrähte gelötet, welch 
letztere durch einen dazwischen geschobenen 
Streifen Milchglas getrennt sind. Oben, wo sie 
aus der Glasröhre heraustreten, werden sie mit 
Marincleim eingekittet. Der Hlauptvorteil ist, 
dass man kein Quecksilber zur Herstellung des 
Kontaktes nötig hat. 


ORGANISCHE VERBINDUNGEN. 
Unter dem Titel: Verfahren zur Darstellung 
eines neuen Oxydationsmittels aus Persulfo- 
säure, giebt die Badische Anilin- und Soda- 
fabrik in den Patentschriften D. R.-P. Nr. 105857 
(1898) und Nr. 110249 (1898) zwei Wege an, 


ZEITSCHRIFT FÜR ELEKTROCHEMIE. 


um aus UÜeberschwefelsäure oder ihren Salzen 
ein neues, in seiner Konstitution noch nicht 
sicher erkanntes Oxydationsmittel zu gewinnen, 
dieser Stoff stimmt in den gewöhnlichen Oxy- 
dationswirkungen mit Persulfaten überein, besitzt 
aber eine verhältnismässig grössere Beständig- 
keit in saurer und geringere Beständigkeit in 
neutraler oder alkalischer Lösung; eine scharfe 
Unterscheidung gründet sich auf das Verhalten 
gegen Anilin. Für Persulfate ist folgende Re- 
aktion charakteristisch: Setzt man ihre neutrale 
Lösung zu einer wässerigen Lösung von Anilin, 
so tritt bald Trübung durch Ausscheidung 
flimmernder Kryställchen ein, und dann scheidet 
sich in zunehmendem Maasse ein voluminöser, 
orangebrauncr Niederschlag ab, der in Salz- 
säure mit gelber, beim Kochen dauernd in 
Violett umschlagender Farbe löslich ist. Eine 
neutrale Lösung des neuen. Oxydationsmittels 
dagegen färbt unter den nämlichen Umständen 
die Flüssigkeit sofort grünlich und scheidet eine 


reichliche Krystallisation von Nitrosobenzol 
CH; NO aus. E 
Um die neue Substanz darzustellen, hat 


man nach den Patenten zwei Wege: 

1. In 20 Gewichtsteile konzentrierte Schwefel- 
säure werden 18 Gewichtsteile fein gepulvertes 
Kaliumpersulfat langsam unter Umrühren und 
Vermeidung von Erwärmung im Laufe einer 
Stunde eingetragen; erforderlichenfalls wird das 
Gemisch noch so lange weiter gerührt, bis eine 
Probe nicht mehr die oben erwähnte Persulfat- 
reaktion zeigt, dann in 80 bis ıoo Teile Eis- 
wasser eingegossen und, wenn dies für seine 
Verwendung nötig, mit gepulverter Soda neu- 
tralisicrt. Nach der Neutralisation muss das 
Oxydationsmittel sogleich benutzt werden, da 
es nur in saurer Lösung einigermaassen halt- 
bar ist. 

2. 300 g Schwefelsäure vom spezifischen Ge- 
wicht 1,35 werden auf die von Elbs und Schön- 
herr (Zeitschr. f. Elektroch. 1, 419, 471) an- 
gegebene Weise elektrolytisch in Ücberschwefel- 
säure verwandelt, mit der gleichen Menge 
konzentrierter Schwefelsäure versetzt, nach 1/, bis 
einstündigem Stehen auf Eis gegossen und, 
wenn für die Verwendung erforderlich, mit Soda 
neutralisiert. 


Auf der Benutzung dieses neuen Oxydations- 
mittels beruht das Verfahren zur Darstellung 
von Nitroso- und Nitroverbindungen aus 
primären aromatischen Monaminen, welches 
Gegenstand des D. R.-P. Nr. 110575 (1898) der 
Badischen Anilin- und Sodafabrik ist. 

Als Beispiel sci die Darstellung von Nitroso- 
benzol angeführt. Das auf oben erläuterte Weise 
aus 18 Teilen Kaliumpersulfat erhaltene Oxy- 
dationsmittel wird in eine Lösung von drei 
Teilen Anilin in 150 Teilen Wasser eingegossen ; 
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1900.) 
sofort färbt sich die Mischung grünlich und 
scheidet eine reichliche Krystallisation von 


Nitrosobenzol aus; man saugt ab und reinigt 
das Produkt vollends durch Destillation im 
Wasserdampfstrom. 

Näheres über dieses höchst interessante 
Oxydationsmittel, welches wahrscheinlich eine 
aus der Ueberschwefelsäure nach folgender 
Gleichung entstehende Säure ist: 


OS l O, O 
o Soest EES 


O— OH OH 
si E EZ OS l 
+= \ OH TU: \OH’ 


findet man in folgenden Veröffentlichungen: 
Caro, Zeitschrift für angew. Chemic 1898, 
845; Baeyer und Villiger, Ber. 32, 3625; 
33, 124. E. 


J. Tafel (Ber. 32, 3194) hat das von ihm ent- 
deckte Verfahren, Säureamidsauerstoff mittels 
elektrolytischer Reduktion durch Wasserstoff 
zu ersetzen (Ann. d. Chem. 301, 302; Ber. 32, 
68 bis 77; Zeitschr. f. Elektroch. 5, 453), weiter 
ausgearbeitet und danach aus Theobromin, 
mit 6o bis 70°, der theoretischen Ausbeute, 
Desoxytheobromin erhalten: 


NH-CO NH-CH, 


| | || 
CO C-NCH, +4H= CO C-NCH, HO 


(TU en ITU N\cHa 
CH, AN CA CH,N CNA 


Auf die Angabe der Versuchsbedingungen 
wird hier verzichtet, da der Verfasser be- 
absichtigt, in einer späteren Abhandlung diese 
einer ausgedehnten Anwendung fähige Methode 
der elektrolytischen Reduktion samt den ver- 
wendeten Apparaten, und unter besonderer Be- 
rücksichtigung der notwendigen Vorsichtsmaass- 
regeln, zu beschreiben. 


An die obige Untersuchung schliesst sich 
eine Veröffentlichung von Th. B. Baillie und 
J. Tafel an (Ber. 32, 3206), worin der Nachweis 
der bisher offen gelassenen Struktur des früher 
dargestellten Desoxycaffeins (Ber. 32, 75; Zeit- 
schrift f. Elektroch. 5, 435) geführt wird. Der 
Reduktionsvorgang entspricht der Gleichung: 


CH,N—CO CH,N-CH, 


| 
CO C--NCH, SÉ CO C NCH, +10. 


(LU en IT "en 
CH,N- CN CHN C NZ 


Die Ausbeute an Desoxycaffein beträgt 80°, 
der theoretischen Menge, wenn man 300 g Caffein 
in einem Liter 50 prozentiger Schwefelsäure löst 
und als Kathodenflüssigkeit an einer Bleikathode 
von I qm Oberfläche mit einem Strome von 
120 A. bei 18? binnen etwa drei Stunden rce- 
duziert. E; 


In scinen ganzen Umfange bildet das eben 
besprochene Tafelsche Verfahren den Gegen- 
stand des D. R.-P. Nr. 108577 (vom 29. Dezbr. 
1898 ab) der Firma C. F. Bochringer und 
Söhne in Waldhof bei Mannheim: Verfahren 
zur Darstellung sauerstoffärmerer Basen aus 
alkylierten Xanthinen durch elektrolytische 
Reduktion in saurer Lösung. Das Patent er- 
streckt sich deingemäss auf die elektrochemische 
Umwandlung alkylierter Xanthine von der Forniel 


in Dihydroxypurine 


R.N—CH, 


| 
CO C—N—R“ 


I | = 
RER A 


durch Reduktion eines Carbonyls im Alloxan- 
ringe des Xanthinmolcküls zur C/A-Gruppe. 


Als Beispiele findet man die Darstellung von 
Desoxycaffein aus Caffein und von Desoxytheo- 
bromin aus Theobromin eingehend beschrieben. 


E. 


ANORGANISCHE VERBINDUNGEN. 


Elektrode zur Erzeugung von Calcium- 
carbid von Trost. D.R.-P. Nr. 110442. Der 
Herr Erfinder glaubt cinen Teil der bisher ver- 
lorenen Wärme dadurch besser ausnutzen zu 
können, dass er die umzusetzenden Materialien, 
also Kalk und Kohle, in schichtenweiser Lagerung 
zu Elektroden vereinigt. In prismatischen Körpern 
liegen die Schichten von Kalk und Kohle parallel, 
in cylindrischen Körpern konzentrisch. Irgend 
welche Angaben, wic gross die Ersparnisse 
gegenüber den Kosten der Herstellung der- 
artiger Elektroden sind, fehlen in der Patent- 
schrift. B. 


ZEITSCHRIFT FÜR ELEKTROCHEMIE. 


INTERNATIONALER KONGRESS FÜR ELEKTRIZITÄT. 


Paris, 18. bis 25. August 1900. 


Die erste Sitzung wird am Sonnabend, den 
18. August, um ı0o Uhr morgens beginnen im Palais 
du Congrès. Das Organisations- Komitee hat folgendes 
vorläufige Programm aufgestellt. 


Sektion I. Wissenschaftliche Methoden und 
Messapparate. 


I. Grössen und Einheiten. Rekapitulation und 
Zusammenfassung der Beschlüsse früherer Kongresse. 

2. Messmethoden. Untersuchungsmethoden von 
Materialien und spezielle Feststellung ihrer Eigen- 
schaften: Isolatoren, Leiter, magnetische Materialien. 
Messung des magnetischen Feldes. Messung der In- 
tensität einfacher und melırphasiger Wechselströrme. 
Praktische Methoden zur Zerlegung periodischer Kurven 
in einfache Funktionen. 

3. Messapparate Neuerungen 
konmmmnungen von Messapparaten. 
trizitätszähler. Phasenmesser. 

A Plotometrie. 
und - Apparate. 


und Vervoll- 
Wattmesser. Elek- 
Hysteresismesser etc. 

Normallampen. Messmethoden 


Sektion II. Erzeugung elektrischer Energie. Trans- 
formation. Uebertragung und Verteilung. Fahrzeuge. 
Beleuchtung. 

I. Erzeugung elektrischer Energie. Trans- 
formatoren. Gleichstrommaschinen. Methoden für 
Maschinenmessungen. Im besonderen Maximalstrom, 


normale Kraft, Spannungsabfall, Erwärmung. Wechsel- 
strommaschinen verschiedener Typen. Wechselzahl; 
Besprechung über die praktischste Wechselzahl in Hin- 
sicht des Preises und guten Funktionierens der Appa- 
rate etc. Preis der elektrischen Energie in den Central- 
stationen. Elektrische Einheiten. Klektrizitätszählung. 

2. Vebertragung und Verteilung. 

3. Fahrzeuge. Fortschritte in der elektrischen 
Fortbewegung. Vergleich der drei Systeme: Gleich- 
strom, Dreiphasenstroim, der in Unterstationen in Gleich- 
strom umgewandelt wird, und Dreiphasenstrom. Elek- 
trische Eisenbahnen. Automobilen. Widerstand der Luft 
gegen dieselben. Festsetzung der Maximalspannung für 
oberirdische und unterirdische Leitung. 


4. Beleuchtung. Bogenlampen, mit Gleich- und 
Wechselstrom, in freier Atmosphäre und abgeschlossen. 
Neue Lampen. Beleuchtung der Bahnen und Auto- 
mobilen etc. 


Sektion IH. Elektrochemie. 


1. Theoretische Untersuchungen. Leitfähigkeit 
verdünnter Gase. Wanderungsgeschwindigkeit der 
Jonen. Chemische Wirkungen der Funken- und 
dunklen Entladungen. Organische Verbindungen, dar- 
gestellt durch Elektrolyse. 


2. Apparate. Vervollkommnungen an Elementen 
Normalelemente. Trockenelemente. Verbreitete Ele- 
mente. Akkumulatoren aus anderen Metallen als Blei. 
Wahl von Batterieen für Bahnen, Unterstationen und 
ihre Regulierung. Oefen etc. 


3. Analyse. Trennung von Metall- Legierungen. 
Industrielle Analysenmethoden in elektrochemischen 
Werken. 


4. Metallabscheidung. Abscheidung von Chrom, 
Aluminium und Zink. Statistik des in den verschiedenen 
Ländern jährlich elektrisch gewonnenen Silbers, Kupfers 
und Nickels. 


5. Metallurgie. Elektrolytische Behandlung von 
Kupfer-, Zink-, Blei- und Nickelerzen. Behandlung 
von Rohsteinen. Geformte Gegenstände aus Metall, 
direkt in elektrolvtischen Bädern hergestellt. Kupfer- 
raffination. Vergleich der Herstellungskosten der 
elektrochemisch und auf chemisch -hüttenmännischem 
Wege hergestellten Produkte. Statistik der Produktion 
und des Verbrauchs von Elektrolyt-Kupfer und Nickel 
in den verschiedenen Ländern. 


6. Grossindustrieen. 


Kalium- und XNatriunmchlorat. 
minimum. 


Chlor und Natrium. 
Calctumcarbid. Alu- 


7. Verschiedene Anwendungen. Darstellung 
und Verwendung des Ozons. Darstellung von Sauer- 
stoff und Wasserstoff. Beryllium und seine Legierungen. 
Calciumphosphid. Behandlung von  Zuckermelasse. 
Färben und Bleichen. 


VEREINSNACHRICHTEN. 


Deutsche Elektrochemische Gesellschaft. 


Anmeldungen zur Mitgliedschaft sind satzungs- 
gemäss an den ersten Vorsitzenden, Herrn Professor 
Dr. van’t Hoff, Charlottenburg, Uhlandstr. 2, 
zu richten; die Anmeldungen müssen von einem Mit- 


glied der Gesellschaft befürwortet sein. 


Zahlungen werden ausschliesslich an den Schatz- 
Herrn Dr. 
Cassel, erbeten. 


meister, Marquart, Bettenhausen- 


Alle anderen geschäftlichen Mitteilungen wolle man 
an die Geschäftsstelle der Deutschen Elektro- 
chemischen Gesellschaft, Leipzig, Mozartstr. 7, 
richten. 


Die Versendung der Vereinszeitschrift geschieht durch 
die Verlagsbuchhandlung unter deren Verantwortlichkeit. 
Beschwerden über etwaige unregelmässige Zustellung der 
Vereinszeitschrift sind möglichst bald an die Ge- 
schäftsstelle zu richten. Es ist nicht möglich, Hefte un- 
entgeltlich nachzuliefern, deren Fehlen nach Monaten 
oder erst am Jahresschlusse angezeigt wird. 


An die neu eintretenden Herren Mitglieder wird die 
Vereinszeitschrift erst nach Zahlung Mitglied- 
beitrages geliefert. 


des 


Adressenänderungen. 
Euler, jetzt: Charlottenburg, Uhlandstr. 23. 
Epstein, jetzt: Frankfurt a. M., Leerbach- 
strasse 32. 


Nr. 582. 
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Verantwortlicher Redakteur: Professor Dr. W. Borchers in Aachen. 


Druck und Verlag von Wilhelm Knapp in Halle a. S. 
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Hargreaves 


354 , 
Duncan, Goldextraktion (483). 
Dürre, E. F., Vorlesungen über all- 
gemeine Hüttenkunde 243. 
Dziuk, Cyanide (372). 


Ebert, physikalisches Praktikum: 80. 
Edelmetalle, Aspinall und Iikstroiner 


(387). | 

— Becker (234). 

— Extraktion, Tatro und Delius 
558. 


— Greenawald (234). 

— in Blättern, Pharmaceutisches In- 
stitut Ludwig Wilhelm Gans 
(243). 

— Kurovsky, Gschwandtner und 
Schuster (243). 

— Latimer (272). 

— Lavoix (300). 

— Martino und Stubbs (300). (371). 

— de Raasloff (372). 

Edelmetallgewinnung, 
Delius (468). 

Edelhimctallschlämine, 
(492). | 

Edgerton, N. H., und A. H. Masters, 
Zinkbleiakkummlator 208. 

Edison, elektrolytischer Elektrizitäts- 
zähler (242). 

Edser, Alkalielektrolyse (243). 

Effluvien, Wirkung auf Argon, Stick- 
stoff und quecksilberhaltige Radi- 
kale, Berthelot 305. 

Eichberg, Fr., und A. Kallir, Wehnelt- 
Unterbrecher 354. 

Einheiten. absolute, Lippmann 116. 

Einzelantrieb, elektrischer, bei der 
A. FG Lasche 232. 

Eisenanalvse, Kohlengehalt, Avery 
und Dales 306. 

Eisenerze, Kleber (314). 

— PBriquettieren von, Kleist (368). 

— magnetische Aufbereitung von, 
Ferrum (467). 

Eisen- Erzeugung, Thiel (387). 

Eisengewinnung, elektrische, Vogel 
231. 

Eisenlegierungen, Gesner (468). 

Kisenphosphid, Maronneau 578. 

Kisenvitriol, Ramage (388). 

Ekstromer, Edelmetalle (587). 

Elbs, K., Notiz über Darstellung von 
Chromsäure 388. 

—- Institutsbeschreibung 525. 

— Theorie des Bleiakkumulators 46. 
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Elbs, K., und O. Brunner, Oxydation 
fetter Alkohole 604. 

Eldridge, Calciumcarbid (211). 

— Ofen (104). 

Electric Reduction Company Limited, 
Widerstandserhitzung (300). 


Electric Reduction Co., Verfahren 
zum Schmelzen und zur Aus- 
führung chemischer Prozesse 


mittels elektrischer Widerstands- 
erhitzung 489. 

Electrical Copper Company Limited, 
Elektrolyse von Metalllösungen 
(113). 

Elektrizitäts- Aktiengesellschaft 
Hvdrawerk, Element (387). 

Elektrizitätszähler, elektrolytischer, 
Edison (242). 

— — Bastian (371). 


Elektrizität aus Kohlenstoff, Case 
278. 
Elektrizität in Gewerbe und In- 


dustrie, Vogel 232. 

Elektrizität, Wirkung auf Pflanzen, 
H. Euler 531. 

Elektrizitätskongress, internat. 612. 

Elektrochemie, Rolle im Hochschul- 
unterricht, Foerster 453. 

Elcktrochem. Technik, gegenwärtiger 
Stand, Borchers 61. 

Elektroden, Carmichael (212). 

Elektrodenverbindung, Carmichael 
(212). 

Elektrode, Connor (203). 

— Howell (211). 

— Irish (203). 

— Irving (514). 

— Hathaway (467). 

— March 506. 

— Payen 170. 

— Roberts (388). 

— Strecker und Strecker (483). 

Elektroden - Schutzhülle, Schloss 
(453). 

HElektrogravüre, Langbein 328. 

Elektrolyse der Benzoësäure, C. Schall 


102. 
— der Erdalkalibromide, Sarghel 
149. 173- 


— der Chloralkalien, Landin 48o. 

— Universal-Stativ für, Peters 277. 

— von Alkalichloridlösung., Foerster 
JI. 

— — Wohlwill 277. 

— von Alkalijodiden, Lewin 464. 

— von bromhaltigen Endlaugen, 
Kossuth 240. 

— von Chlorzink, Schultze IIL. 

— von Gallerten, Liesegang 202. 

— von Salzlösungen, Baker (372). 

— — -— Chalandre, Colas und 
Gerard (387). 

— — — Wright (370). 

— — — Störmer (387). 

— zur Darstellung biegsamer und 
elastischer Körper, A. Krüger 356. 

Elektrolysierapparat, Barnes (468). 

— Chalandre, Colas und Gerard 
(572). 

— Morrow (211). 

— Perreur-Lloyd (103). 

Elektrolysierzelle, March (300). 

Elektrolyt, Courant (115). 

— Marino (Stil 

— Walker, Wilkins & Lones (388). 


| 


Elektrolyte mit gemieinsamem Ion, 
Berechnung der Ueberführungs- 
zahlen, Mac Gregor 349. 

— Zersetzungsspannung fester und 
geschmolzener, Garrard 214. 
Elektrolvtische Darstellung von In- 
dulinfarbstoffen, Szarvasy 403. 

— Laboratorien, Schaltbrett für, 
Klingelfuss 382. 

— Leitung fester Körper bei hohen 
Temperaturen, Nernst 4I. 

— Niederschläge, „Columbus“, Elck- 
trizitäts- Gesellschaft (387). 

Elektrolvtischer Fällungsapparat, 
Perreur -Lloyd (300). 

— Apparat, Darling und Harrison 
(467). (468). 

— — Girouard (212). 

— — Haas (204). 

— — Peyrussou (588). 

— — Rhodin (234). 

— — Gesner (572). 

— — Le Verrier (468). 

Elektromagnetisches Aufbereitungs- 
prinzip, Langguth 500. 

FlectrometallurgicalCompany, Ueber- 
wachung v. Metallfällungen 274. 

The Electro Metallurgical Company 
Limited, Metallfällungen (108). 

— Chrom (234). 

Elektrometer, optisches, Pockels 239. 

Elektromotor. Kraft, Mac Nutt 344. 

— in Flamme durch Magnetismus, 
R. Blondlot 110. 

— — undchemisches Gleichgewicht, 
Danneel 293. 

— — — Rothmund 557- 

Elektrosynthese durch Wechsel- 
strom, Roepper und Richards 275. 

Elektrotechnik, Fortschritte der, 
Strecker und Kahle 244. 507. 

Elektrotechniker-Verband 436. 

Element, Anderson (372). 

— Badt (514). 

— Baines (211). (312), 

— Baresch, Baresch, Tosler und von 

Zabern (300). 

E. und R. Baresch 439. 

Benedict 459. 

Blumenberg (rou), (243). 459. 

— & Overbury (372). (492). (572). 

Boult 439. 

Burroughs (372). 

Busson (587). 

Cake 459. 

Callmann (234). 

Me Cartney (492). 

Case (212). 

de Castro (248). 

Columbus, Elektrizitäts- Gesell- 

schaft (212). 

— Delafon (387). 

— Encausse (492). 

— Elektrizitäts- Aktiengesellschaft 
Ilydrawerk (387). 

— Fontaine (492). 

— Frazier (104). 

— Goldenberg und Geromont & Co. 
(387). 

— Guitard & Roch (568). 

— Harrison (372). 

— Hefferman (468). 

— Hess, Shinn & Hering (387). 

— Jungner (483). (514). 

— Knickerbocker Trust Co. (372). 
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— Levetus (300). (372). 

— Linick (468). 

— Machin 459. 

- — & Cake (239). 

— Pfannenberg (204). (492). 

— Platt (587). 

— v. d. Poppenburgs Elemente und 
Akkumulatoren, Wilde 
(203). (242). (568). 

— Post (388). 

— Pumpelly (388). 

— Rawson (372). 439. 

— Rowbotham (211). 

— de Rufz de Lavison (248). 459. 

— Schoenmell (372). 

— Siemens & Halske (467). 

— Singer (II5). 

— Sully (104). 

— Tribelhorn (243). 

— Trillet (372). 

— Vallot & Pauze (212). 

— Vogt (387). 

-— Weiss 469. 

— Wiley (468). 

— PBunsen-, Lafargue u. Drouet 239. 
— Kupfer- und Zink-, in organ. 
Lösungsmitteln, Salvadori 238. 

— Primär- und Sekundär-, Verbin- 
dungsstelle für, Schneevogl (242) 

I:lementelektrode, Andreas (372). 

— Lloyd (104). 

- Macrae (388). 

— de Rufz de Lavison (467). (587. 

Elementelektroden -Verbindung, 
Mills (408). 

Elementelektrolyt, Blumenberg (212). 
(372). (588). 

— Curtis (588). 

— Rawson (588). 

— Schoenmehl (372). 

I:leimentgefäss, Curtius (372). 

— Sperry (514). 

Elementkontakt, Atwood (587). 

FEllershausen, Erze (204). 

Elmore- Gesellschaften 108. 

Elmore, Metaile (300). 

— Scheidung von Metallen aus 
Erzen (408). 

Elstner, Metalloxyde (234). 

Encausse, Element (492). 

Energie, Aeuderung der freien bei 
geschmolzenen Schwermetall- 
halogenen, Czepinsky 169. 

— Lorenz 170. 

Entkohlungsverfahren, Bumb (204). 

Entladungen, Apparat zur Erzeugung 
von, Otto 442. 

— (dunkle, chemische 
Berthelot 206. 

— Wirkung auf Stickstoff u. Sauer- 
stoff, Berthelot 216. 

Entz, Akkumulatoren (104). 

Eppler, galvan. Mosaikarbeit (483). 

Erdalkalibromide, Elektrolyse, 
Sarghel 149. 173. 

Erdalkalien, Darstellung, Projahn 393. 

Erdalkalimetall- Carbide, Sebalt 239. 

Erdalkalihvdrat- Gewinnung, Pro- 
jahn (368). 

Erdalkalioxyde, Daix (588). 

Erhitzer, Bain (468). 

— Bentley (203). 

— Gold (388). 

— Hawkins (492). 


Wirkung, 


& Co.. 
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Erhitzer, Lundell (388). 

— Lyon (204). 

Erhitzung, elektrische, Acheson (514). 

Erhitzungswiderstand für elektrische 
Schmelzöfen, Brandt (491). 563. 

Erregerflüssigkeit für galvanische 
Elemente, Blumenberg (587). 

Ertel, Röstofen (371). 

Erze, Verarbeitung von sulfidischen, 
Hutton (387). 

— Auslaugen der, Ore Atomic Re- 


duction and Gold Extraction 
Company 286. 

— de Bechi (387). 

— Ellershausen (204). 

— Lagarrigue (372). 

— Lösungsmittel zum Auslaugen 


von, Kennedy (514). 
— Martino & Stubbs (300). 
— Pelatan (203). 
— Petersen (113). 
— Reduktion, Collins (492). 
— sulfidische, Body (104). 
— — Elektrolyse, Cowper- Coles 


m 


355: 
— — Neuendorf (387). 


— — Pape & Witter (372). 
— — Petersson (372). 


— Verarbeitung komplexer, Arm- 
strong (468). 
Erzrösten, The Godfrey Calciner 


Limited (242). 

FErzscheider, elektromagnctischer, 
Kreuser (372). (388). (483). 

— — Fuller (248). 

— — Langguth (387). 

Mechernicher PBergwerks- 
Aktien-Verein (243). (299). (371). 
(514). 

— — Payne (468). 

Erzverarbeitung, Clark (388). 

— Costello (388). 

Erzeugung hoher 
Goldschmidt 53. 

Euler, H. von, Wirkung der Elek- 
trizität auf das Wachstum der 
Pflanzen 531. 

— Zusammenhang zwischen disso- 
ciierender Kraft, Dielektrizitäts- 


Temperaturen, 


konstante und molekularer Bc- 
schaffenheit von Flüssigkeiten 
123. 


Ewers, E., und J. Troeger, Tetra- 
chlorhexylenglycol aus trichlor- 
buttersaurem Natrium 171. 


Faber, Quecksilberkontakte (300). 

Fabian, R., Akkumulator 147. 

Fabriken Deutschlands, der Montan-, 
chemischen und elektrochemi- 
schen Industrie, Gründungen etc. 
im Jahre 1899 553. 561. 

Falkner- Rumpf, elektrisch leitende 
Körper (387). 

Färben, Burton (371). 
Farbstoffe, indulinartige, elektro- 
lytische Darstellung, Löb 441. 
Farbwerke, vorm. Meister Lucius 
& Brüning, Regeneration von 
Chromsäure aus Chromoxydsalz- 
lösungen 256. 

Faulkner, Ofen (211). 

Federico, Polarisation in luftfreiem 
Wasser 138. 


Feilen, Schärfen von, Wicks (372). 

Fernberger, H. M., und E. F. Smith, 
Elektrolyse von Metallphosphaten 
307. | | 

Ferrochrom, Vielhomme (372). 

— Wilson Aluminium Company 


Ferrocyanide, Raschen & United Al- 
kali Co. (212). 

Ferrum, magnetische Aufbereitung 
von Eisenerzen (467). 

Fiedler, Versilberung (212). (234). 

Fischer, Aufbereitung und Amal- 
gamation (387). 

— Kontaktschraube (388). 

— F., Chemische Technologie an den 
Universitäten und technischen 
Hochschulen Deutschlands 260. 

Fitzgerald, Carborundum (588). 


Flamme, elektromotorische Kraft 
durch Magnetismus in der, 


Blondlot 110. 
Flamiofen, Correa y Aguirre (242). 
Fluordarstellung, Apparat, H. Mois- 


san IlI. 

Fluornatrium, Rickmann & Rappe 
(483). 

Flüssigkeitszuführung für elektro- 
lytische Apparate, Carmichael 
(372). 


Foerster, F., Elektrolyse von Alkali- 
chloridlösungen 11. 

— Entgegnung betreffend Chlorat- 
bildung 253. 410. 460. 

— Rolle der Elektrochemie im Hoch- 
schulunterricht 453. 

— und O. Günther, Zinkschwammı 
301. 

— und H. Sonneborn, Sauerstoff- 
entwicklung bei der Alkalichlorid- 
elektrolyse 597. 

Folkmar, Trockenelement (299). 

Fontaine, Element (492). 

Fortschritte der Eisenhüttentechnik, 
Beckert 252. 

Foster, W., Leitfähigkeit und Dis- 
sociation einiger Elektrolyte 


337- 

— A. R., und E. F. Smith, Persulfate 
von Rubidium, Caesium und 
Thallium 307. 

Fox, Calciumcarbid (467). 

Francisci, Muffelofen (299). 

Frank, A., Cyanamidsalze (387). 

— Kohlenstoff (387). 

— und N. Caro, Darstellung 
Cyanamidsalzen 491. 

Frankfurt, Ortsgruppe der Deutschen 
Elektrochemischen Gesellschaft 


von 


25. 

= Siihen der Ortsgruppe 
der Deutschen Elektrochem. Ge- 
sellschaft 471. 476. 

Frazier, Elemente (104). 

Freeman, Akkumulatoren (203). 
Frenot, Kupfersulfat und Kupfer 
(243). 
Frenzel, C., 

des flüssigen 
485- 493. 
Froment, Kondensator (483). 
Frost, Reduktionsverfahren (492). 
Fry, Zink (492). 
— Ziuk- und Zinkoxyd-Scheidung 


1387). 


Einige Eigenschaften 
Ammonlaks 477- 
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Fry, Zinkchlorid (387). (387). 
Fuld, M. E., Element 469. 
Fuller, Erzscheider (248). 


Gallerten, Elektrolyse von, Liesegang 
202. 

Galvanische und Thermoelektrizität, 
Reed 126. 

Galvanische Ueberzüge, Bourdillon 
(483). 

Galvanisierverfahren, Braddock (514). 

Galvanoplastik und Galvanostegie, 
Stockmeyer 248. 

Galvanotechnischer Apparat, Beck- 
mann (243). 

— — Boissier (468). 

— — Braddock (314). 

— — Buck (514). 586. 

— — Goodrich (300). 

— — Hett (372). 

— — New Process Coating Co. (468). 

— — Pottlioff (388). 

— — Schaefer (203). 

Garcia, Akkumulator (587). 

Garrard, C. C., Zersetzungsspan- 
nungen fester und geschmolzener 
Elektrolyte 214. 

Garuti, Sauerstoff und Wasserstoff 
(211). 

Gasch, Zinklösungen (387). 

Gase, elektrische Kohäsionskraft der 
verdünnten, Bouty 206. 

— elektrolytische Leitfähigkeit der 
verdünnten, Bouty 206. 

— Elektrolyse, Yarnold (234). (243). 

— Flüssigkeits-Diaphragma für elek- 
trolytische Gewinnung, Hazard- 
Flamand st. 

— Natur der Leitfähigkeit, Morris- 
Airey 592. 

— Ofen zum Erhitzen, Lange, Bour- 
gade und Schmitz 506. 

Gasabzugsvorrichtung in elektro- 
lytischen Apparaten, Bein 480. 

Gasanalytische Methoden, Hempel 
aus 

Gasregnliervorrichtung für Regene- 
rativöfen, Drake (483). 

Gawron, Akkuniulatorelektrode 
(467). 

Geelmuyden, M., reduzierende Wir- 
kung des Calciumcarbids 585. 

Gent, Akkuinulatorelektrode (572). 

Gerard, Elektrolysierapparat (372). 


— Elektrolyse von Salzlösungen 
(387). 

Gerben, Burton (371). 

— mit Elektrizität, Apparat und 


Methode, Andersen 339. 
— von Iläuten und Pellen, Sadtler 
491. 
Geromont & Co., 
eleinente (387). 
Gernot, Bleierz-Verarbeitung (467). 
Gesättigte Lösungen, Darstellung 
mit Hilfe  elektrochemischer 
Methoden, van’t Hoff 57 
GeschäftlicheVeröffentlichungen 234. 


Akkumulatoren- 


241. 
Gesellschaft für elektrische Metall- 
bearbeitung, Aluminium und 


Aluminiumlegierungen (467). 
— des Emser Blei- und Silberwerks, 
Röst- und Glühofen (568). 


Gesetzbuch, bürgerliches, Auszug fjir 
Handel und Industrie, Hack 260. 
Gesetzgebung über Stark- und 
Schwachstromanlagen, Meili 260. 

Gesner, Akkumulator (372). 

— elektrolytische Zelle (572). 

— Wasserstoff- und Eisenlegierungen 
(468). 

Giessen, 
kalisch - chemischen 
K. Elbs 525. 

— Institutserweiterung 469. 

Giftwirkung und Dissociation, Clark 

‚ 378. 

Giraud, Baryt (371). 

Girouard, Flüssigkeitszuführung für 
elektrolytische Zersetzungsappa- 
rate (212). (467). 

Gitsham, Zink (468). 

Gladstone, Akkumulator (492). (572). 

Gleichgewicht, chemisches, und 
elektromotorische Kraft, Danneel 
293. 

— — — — Rothmund 557 

Glock, Cyanalkalien (371). 

Glocken für elektrolytische Apparate, 
Societe Anonyme l’Oxyhydrique 
(243). 

Glühfäden, Boehm (568). 

— Voelker (467). (568). 

Glühkörper, Daix (388). 

— Kaufmann (115). 

— Scharf (387). 


Beschreibung des physi- 
Instituts, 


— Vorwärmen von, Mathiesen 
& Körting (568). 
Glühlampen, Allgemeine Elektrizi- 


täts- Gesellschaft (483). 
Glühlicht, Nernst (108). 
Glühofen, Gesellschaft des Emser 
Blei- und Silberwerks (568). 
The Godfrey Calciner Limited, Erz- 
rösten (242). 

Gold, Erhitzer (388). (568). 

Gold aus Cyanidlösungen, Christy 
565. 

— Christy (492). 

— Cruse (572). 

— de Alzugaray (300). 

— Hood (204). (234). 

— Thurnauer 522. 

— Wohlwill (104). 

Goldcarbid, Mattews & Watters 4971. 

Goldchloridsäure, Ueberführungs- 


zahl, Hittorf und Salkowski 
237. 
Golderze, Amalgamierapparat, L. 


Bloume 127. 
— Amalgamation, Bargigli (468). 
— Kendall (104). 
— Smith (3c0). 
Goldextraktion, Duncan (483). 
Goldfällung, Martino & Stubbs (300). 
(372). 
Goldschmidt, Chrom (387). 
— Erzeugung hoher Temperaturen 


53- 
— Natriumbichromat (300). 
— Phosphorsäure - Auhydrit (483). 
Goldstein, Samımnelbatterie (568). 
Gold- u. Silberscheideanstalt, Dietzels 
Scheideprozess 241. 
Goller, Sammlerplatten (204). (468). 
Gooch, Aluminium (234). 
Goodrich, Apparat für galvanotech- 
nische Zwecke (300). 
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Goodwin, H. M., und M. de Kay 
Thompson jun., Dielektrizitäts- 
konstante und Leitfähigkeit von 
flüssigem Ammoniak 338. 

Gordon, C. Mac Cheyne, Kontakt- 
Potentiale zwischen Metallen und 
geschmolzenen Salzen und die 
Dissociation geschmolzener Salze 


237. 

Gottscho, Thermosäule (568). 

Graeber, Akkumulatorelektrode (299). 

Graham, Aetzalkali und Natrium (204). 

Graphit, Acheson 218. (314). (572). 
Si 

— Langbein (467). 

Graphitreinigung, Teisler (468). 

von Grätzel, Akkummulatorelektrode 
(514). 

Greenawald, Edelmetalle (234). 

Mac Gregor, J. G., Anwendbarkeit 
der Dissociationstheorie auf die 
Elektrolyse wässeriger Lösungen, 
enthaltend zwei Eiektrolyte ınit 
gemeinsamem Ion 340. 

Grenfell, Metalllegierungen (387). 

Griesheim, chem. Fabrik, Anwendung 
der Dialyse zur Trennung von 
Alkalihydroxyden von anderen 
Alkali- oder Metallsalzen 435. 

Grote, säurebeständige Behälter für 
Batterieen (II5). 

Grundriss der allgemeinen Chemie, 
Ostwald 515. 

Gschwandtner, Edelmetalle (243). 

Guichard, M., neues Molybdänsulfid 


442. 459. 
Guitard, Element (368). 
Güldische, Scheideverfahren für, 


Dietzel 283. 

Gundelach, Kathode für Vakuum- 
röhren (387). 

Günther, O., und F. Foerster, Zink- 
schwamm 301. 

Gurwitsch, L., Quecksilbervoltaineter 
386. 


Haas, Anode (388). 

— elektrolytischer Apparat (115) 
(204). 

Haber, F., und C. Schinidt, Reduk- 
tionsvorgang bei der elektro- 
lytischeu Reduktion von Nitro- 
benzol 512. 

Hack, G., was der Kaufmann vom 
bürgerlichen Gesetzbuch wissen 
muss 260. 

Haddan, H. J., Akkumulator 147. 

— R., Akkumulator 247. 

Hagenbach, A., und A. Binz, re- 
duzierendeWirkung elektrolytisch 
abgeschiedener Metalle 261. 

Halogensauerstoffsalze, Darstellung 
durch Elektrolyse, Imhoff (483). 
(491). 550. 

Halogenverbindungen der Schwer- 
metalle, Aenderung der freien 
Energie, Czepinsky 169. 

— — — Lorenz 170. 

Hammesfahr, Stahlwaren vor dem 
Härten galvanisch zu überziehen 
(115). 

Hanecop, Verwendung von Holz- 
kohle zur Calciumcarbidfabrika- 
tion 292. 


Hanscom, Akkumulatorelektroden 
(234). (468). 

Hargreaves- Bird-Verfahren 340. 

Hargreaves, Diaphragmenelektrode 
(514). 

— Drahbtgewebekathode (467). 519. 

Harrison, elektrolytischer Apparat 
(467). 

— Element (372). 

— -Zelle, Darling IIT. 

Hartenstein, Calciumcarbid 275. 

— Metallcarbide (234). (300). 

Hasslund Carbidvaerk 567. 

Hatch, elektrischer Ofen (468). 559. 

Hathaway, Akkumulatoren (467). 
(572). 

Hauptversammlung der Deutschen 
Eiektrochemischen Gesellschaft 
I. 27. 53. 8I. 

Hawkins, Erhitzer (492). 

Hazard-Flamand, M., Elektrolyse 
von Alkahlösungen (514). 

— Flüssigkeitsverschluss - Diaphrag- 
ma für elektrolyt. Apparate 511. 

Hecking, Röstverfahren (242). 

Heebner, Akkumulatoren (234). 

Hefferman, Element (468). 

Hefter, elektrische Schweissung in 
Russland 286. 

Heibling, Alkalibichromat 283. 307. 

Heim, C., Richtigstellung zu Nordens 
Arbeit über Akkumulatoren 444. 

Heimel, Akkumulatorelektrode (371). 
(588). 

Heinemann, Akkumulator (300). 

Heinrich, R. O., Scheidewand in 
Normalelementen 339. 

Heizer, elektrischer, Lundell 339. 
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SPRECHSAALIL. 


Auf meine Mitteilung in Nr. 44 des laufenden Jahr- 
ganges dieser Zeitschrift hin: „Ueber eine Methode 
zur Bestimmung von Reaktionsspannungen mit dem 
Kapillarelektrometer‘‘ wurde ich von Herrn Professor 
Le Blanc darauf aufmerksam gemacht, dass er sich 
bereits vor Jahren (Zeitschrift für phys. Chemie, Bd. 12, 
Seite 333) der von mir beschriebenen Methode zur Be- 
stimmung von Zersetzungsspannungen bedient hat. 


Bei dem Studium der Le Blancschen Arbeiten ist 


mir leider diese Abhandlung entgangen, sonst würde 
ich es nicht unterlassen haben, bei meiner Mitteilung 
darauf hinzuweisen, dass die Methode, die ich zur Be- 
wie sie von Nernst 
nach einer Abänderung des Le Blancschen Verfahrens 
ausgeführt wird, ausgearbeitet habe, im Prinzip von 
Le Blanc stammt. 


stimmung von Knickpunkten, 


Dresden, den 16. Juni 1900. 
Erich Müller. 


VEREINSNACHRICHTEN. 


Deutsche Elektrochemische Gesellschaft. 
Hauptversammlung 1900. 
Vielfach geäusserte Wünsche haben eine Verlegung 
der Hauptversammlung in Zürich auf den 
5. bis 8. August 1900 
notwendig gemacht. 


Vorläufige Tagesordnung. 
Sonntag, den 5. August: 
Begrüssungsabend. 
Montag, den 6. August: 

Vormittags: Geschäftliche Sitzung und Vorträge. 

12! Uhr: Zwangloses Mittagessen. 

Nachmittags: Vorträge. 

Abends: Konzert. 

Dienstag, den 7. August: 

Vormittags: Vorträge. 

Gabelfrülistück im Bellevoirpark, gestiftet von 
der Ortsgruppe Zürich. 

Nachmittags: Ausflug auf den Uetliberg oder 
Besichtigungen (Institute des eidgen. Poly- 
technikums, der Maschinenfabrik Oerlikon, des 
Schweizerischen Landesmuseums). 

Abends: Festessen. 

Mittwoch, den 8. August: 

Ausflug. 

Die Ortsgruppe Zürich empfiehlt dringend, 
Wohnung beizeiten voraus zu bestellen, 
Fremdenzufluss in diesem 


da der 
Zürich in Jahre abnorm 
gross ist, und ersucht weiter, bei den Anmeldungen 
auf unsere Versammlung Bezug zu nehmen. 

Die Ortsgruppe bezeichnet folgende Hotels ersten 
Ranges: Baur au Lac, Baur en ville, Bellevue, Victoria, 
Grand Hotel Dolder, Züricher Hof, National. Zweiten 
Ranges: St. Gotthard, Central, Limmiathof, Habis, 
Hotel garni Wanner, Europäischer Hof, Mythen. 


Anmeldungen zur Mitgliedschaft sind satzungs- 
gemäss an den ersten Vorsitzenden, Herrn Professor 
Dr. van’t Hoff, Charlottenburg, Uhlandstr. 2, 
zu richten; die Anmeldungen müssen von einem Mit- 
glied der Gesellschaft befürwortet sein. 

Zahlungen werden ausschliesslich an den Schatz- 
meister, Herrn Dr. 


Cassel, erbeten. 


Marquart, Bettenhausen- 

Alle anderen geschäftlichen Mitteilungen wolle man 
an die Geschäftsstelle der Deutschen Elektro- 
chemischen Gesellschaft, Leipzig, Mozartstr. 7, 
richten. 


Die Versendung der Vereinszeitschrift geschieht durch 
die Verlagsbuchhandlung unter deren Verantwortlichkeit. 
Beschwerden über etwaige unregelmässige Zustellung der 
Vereinszeitschrift sind möglichst bald an die Ge- 
schäftsstelle zu richten. Es ist nicht möglich, Hefte un- 
entgeltlich nachzuliefern, deren Fehlen nach Monaten 
oder erst am Jahresschlusse angezeigt wird. 

An die neu eintretenden Herren Mitglieder wird die 
Vereinszeitschrift erst nach Zahlung Mitglied- 
beitrages geliefert. 


des 


Anmeldungen für die Mitgliedschatt. 


Gemäss $3 der Satzungen werden hiermit die Namen 
der Herren, Firmen u. s. w., welche sich beim Vorstande 
für die Aufnahme gemeldet haben, veröffentlicht. Ein- 
spruch gegen die Aufnahme eines gemeldeten Mitgliedes 
ist innerhalb zweier Wochen (also bis zum La Juli 
einschliesslich) zu erheben. 


Nr. 695. 


Friedrich, L., Dr. és sciences, Acacias 48, 
Genf; durch Ph. A. Guye. 


» 696. Luckow, Carl sen, Köln a. Rh., Pfälzer 
Strasse 27; durch W. Borchers. 
» 697. Luckow, Carl jun., Köln a. Rh., Brabanter 


Strasse 79; durch W. Borchers. 
Arth, G., Professor an der Universität, 
Nancy, 7 Rue de Rigny; durch P.Th. Müller. 


„ 698. 


Adressenänderungen. 
Nr. 364. Chandler, jetzt: Columbia University, 116th 
street Amsterdam Avenue, New York City. 
» 667. Müller, jetzt: Professor an der Universität, 
Nancy, Institut chimique de la faculté des 
sciences. 
Ausgetreten. 

Nr. 42. Pauli. Nr. 568. Chem. Labor. der 
vn 86. Mever. Techn.Hochsch. 
„ 101. Brandeis. München. 

„ 145. Weber. » 574  Betts. 
„ 199. Roloff. „ 586. Borsche. 
» 248. Hasse. » 639. Traumüller. 
„291. Fölsing. » 698. Steger. 
„ 47L Thompson. „ 702. v. Braun. 
„ 535 v Bagh. „ 687. Knüpffer. 
» 538. Streintz. » 633. Elektrochemische 
„ 539. Teisler. Werke Rhein- 
» 544 E.MarchSöhne. felden. 

565. Meyer. „ A0. Voltmer. 


ZEITSEHR IFT FÜR ELEK EKTROCHEMIE. 


Verlag von Wilhelm Knapp in Halle a. S. 


Ueber 
Sichtbares und unsichtbares Licht. 
Fine Reihe von Vorlesungen 


gehalten 


an der Royal Institution von Gross-Britannien 
von 


Silvanus P. Thompson, 


D. Sc., F.R.S . M. R. J.. 
“Professor der Physik und Direktor am „City and Guilds Technical College" zu London. 


Deutsche Ausgabe 
von 


Professor Dr. Otto Lummer, 
Mitglied der Physikalisch - Technischen Reichsanstalt zu Charlottenburg. 


Mit ca. 150 in den Text gedruckten Abbildungen und 10 Tafeln. — Preis 9 Mk. 


Die dynamoelektrischen Maschinen. 
-= Ein Handbuch für Studierende der Elektrotechnik. 


Von 


Silvanus P. Thompson, 
Direktor und Professor der Physik an der technischen Hochschule der Stadt und Gilden von London. 


Sechste Auflage. 


Nach OG Grawinkels Uebersetzung neu bearbeitet 
von 
K. Strecker und F. Vesper. 


Mit etwa 500 in den Text gedruckten Abbildungen und etwa 19 grossen Figurentafeln. 
Das Werk gelangt in 12 Heften zu je 2 Mk. zur Ausgabe. 
Inhalt des Werkes. 


Einleitung. — Geschichtliche Angaben. — Physikalische Theorie der Dynamomaschine. — Wirkungen 
und Rückwirkungen im Anker. — Mechanische Wirkungen und Rückwirkungen. — Magnetische Grundsätze, 
magnetische Eigenschaften des Eisens. — Der magnetische Kreis. — Formen der Feldmagnete. — Elementare 
Theorie der Dynamomaschine. Magmetoelektrische und besonders erregte Maschinen. Reihenmaschinen. Neben- 
schlussmaschinen. — Charakteristische Kurven. — Gleichspannungsmaschinen. — Ueber Ankerwickelungen. Theorie 
der Verbindungen. — Praktische Herstellung von Ankern. — Stromabgeber, Bürsten und Bürstenhalter. — Mecha- 
nische Grundsätze für den Entwurf und die Herstellung von Ankern. — Elemente für den Entwurf von Maschinen: 
Berechnung der Wickelung. — Neuere Gleichstrommaschinen. — Maschinen für Bogenlicht. — Verschiedene 
Maschinen. — Elektrische Triebinaschinen für Gleichstrom. — Neuere Formen von Triebmaschinen für Gleich- 
strom. — Grundlehren über Wechselstrom. — Wechselstrommaschinen und Drehstrommaschinen. — Kuppelung 
von Wechselstrommaschinen und Benutzung als synchrone Triebmaschinen. — Asvnchrone Triebmaschinen (Dreh- 
strom). — Triebmaschinen für Wechselstrom. — Umsetzungsapparate (Transformatoren) für Wechselstrom. — Um- 
setzungsapparate für Gleichstrom (Motorgeneratoren). — Elektrische Arbeitsübertragung. — Maschinenregulatoren. — 
Prüfung von Stromerzeugern und Triebmaschinen. — Betrieb der Maschinen. 


ZEITSCHRIFT FUI F ÜR ELEK TROCHEMIE. 


Verlag von Wilhelm Knapp in Halle a. S. 


Galvanische Elemente 


der Neuzeit 


Herstellung, Einrichtung und Leistung. 


Nach praktischen Erfahrungen 
dargestellt von 


Johannes Zacharias, 


Ingenicur. 


Mit 62 EE im Text und 7 Tabellen. — Preis 6Mk. 


Unsere Kenntnisse 


ın der 


Elektrolyse una Elektrosynthese 
organischer Verbindungen. 


Von 


Dr. Walther Löb, 


Privatdozent an der Universität zu Bonn. 


Zweite erweiterte und umgearbeitete Auflage. 


=== Preis 3 Mk. == 


Zu beziehen durch alle Buchhandlungen. 
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